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AVANT - PROPOS

Le travai l  présenté dans ce Mémoire est consacré à Ia

mise au point de méthodes analyt iques adaptées à I 'étude des fract ions

lourdes issues des traitements du charbon et du pétrole et à leurs

valor isat iorspar les réact ions de solvolyse.

L'étude proposée sr inscr i t  par ai l leurs dans lraxede recherche du

laboratoire mené en collaboration avec Ie CERCHAR, le Centre de Pyrolyse

de MARIENAU (CPM) et CdF Chimie. Cette étude fai t  part ie du programme

de recherche présenté à 1'établ issement Publ ic Régional de Lomaine, le

Ministère de I ' Industr ie et de la Recherche et le GRECO Charbon, créé

par Ie CNRS et devenu le GRECO PYROLYSE depuis l-984.
: Ce travail entre également dans I'axe de recherche du GECH

(Grôupe drEtude à Ia conversion du charbon par hydrol iquéfact ion) auquel

par t i c ipent  le  Gaz de  France (GDF) ,  I ' Ins t i tu t  F rança is  du  Pét ro le  ( IFP) ,

le Centre d'Etudes et de Recherches des Charbonnages (CERCHAR) ainsi  que

plusieurs équipes universi taires.

La réal isat ion de ce travai l  a été rendue possible grâce au

sout ien du CERCHAR, du CPM, de I 'Etabl issement Publ ic Régional,  et

du Ministère de lr lndustr ie et de la Recherche.



INTRODUCTION

INTERET ËCONOMIQUE ET INDUSTRIEL DE LA

PRODUITS LOURDS ]SSUS DES TRAITEMENTS DU CHARBON

VALORISATION DES

ET DU PETROLE.
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Le charbon a été à I 'or igine de la révolut ion industr iel le

à Ia f in du siècle dernier avant d'être largement supplanté par Ie pétrole

et Ie gaz naturel ,  moins chers et plus faci les à ut i l iser.  Cependant,  depuis

Lg73, date du premier choc pétrol ier,  on assiste à un regain d' intérêt du

charbon comme source d'énergie et de matières premières.

Le charbon*a I'avantage d'être réparti plus uniformément dans

le monde avec des réserves prouvées et récupérables correspondant à environ

25O années de consommation actuelle contre 50 et 40 années respectivement

pour le pétrole et le gaz (prévision de 1984).

Si environ 85 % du charbon extrai t  sert  à Ia product ion

d'énergie pr imaire (électr ic i té,  vapeur,  chauffages industr iel ,  urbain et

domest ique) 15 % est carbonisé, essent iel lement en coke métal lurgique, avec

co-product ion de bases carbochimiques (gaz, benzo],  goudrons).  Au niveau

mondial , cela correspond à une consommation de 35O à 45O ltlT/an pour la

fabrication du coke haut fourneau et l-O MT/an pour Ie coke de fonderie.

Cependant,  Ia recherche drune industr ie sidérurgique compéti t iùe

conduit à minimiser Ie coût de fabrication du coke qui représente actuellement

en France 30 à 40 % du prix de revient de Ia fonte. Sachant, QUe dans la

répartition des dépenses correspondant à la fabrication du coke, 50 à 70%

sont imputables au charbon, il est normal que les industries cokières se

tournent progfessivement vers I'util isation de charbons peu ou non

cokéf iables (mei l leur marché) et vers une valor isat ion systématique des

co-produits longtemps appelés sous-produits.

Pour atteindre cet objectif de nombreux travaux sont menés pour

opt imiser tous les mai l lons intervenant dans la fabr icat ion du coke et les

industries annexes.

Cette opt imisat ion Passe Par :

une caractérisaticrt accrue des c}arbons .' d,Sterminatiors du

rangrdes propriétés gonf lantes et plast iques, de l ranalyse macérale.. .

une mei//eure connaissance des réactions de pyrolyse .' 9ui,

en fonction des charbons disponiblesrdétermine Ia formulation de Ia pâte à

coke ( jusqu'à 20 const i tuants) et  l raddit ion de produits bi tumineux

(adjuvants) pour modifier ou conserver Ie comportement du mélange à

1'échauffement.

* E. YAX Col loque Pyrolyse METZ L8 et 19 mai 1985.
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- Une caractérisation des cokes .' caractéristiques physiques

(résistance à 1técrasement) et  chimiques (réact iv i té) sur lesquel les

doivent converger les points préci tés.

-  Une valor isat iut  des co-prduits :  gaz, benzols et goudrons.

La valor isat ion de ces co-produits a longtemps été l imitée à:

- la fabrication de gaz de synthèse à usages énergétique

(méthanat ion) ou chimique (méthanol par ex. ) .
- Ia production de BTX

I 'ut i l isat ion des goudrons comme l iants rout iers.

Actuel lement,  le goudron est dist i l lé en divers hui les et brais

de pyrolyse pour servir  de matières premières aux industr ies chimiques (phénols,

naphta lène,  an thracène,  chrysène. . . )  e t  méta l lu rg iques  (Bra is  d 'é Iec t rode) .

Selon les condit ions de pyrolyse (température, temps de séjour dans les fours

à cokes, nature de la pâte à coke) on dist ingue deux types pr incipaux de

goudrons, Ie goudron haute température et le goudron basse température.

Le gqtdron haute tenpérature est obtenu par pyrolyse du charbon

entre 9OO à l-3OOoC et contient essentiellement des composés aromatiques avec

une faible teneur en composés phénol iques ( -  4% de phéno1s).  l ,a dist i l lat ion

drun tel goudron donne plusieurs coupes brutes dont les pourcentages relatifs

sont indiqués dans le bi lan matière ci-après :

4%

1.5%

5%

L3%

Benzol

coupe phénolique

1O% coupe chrysénique

52% Brai

(Eb r_600c )

(  150-2 i -ooc  )

L%

coupe naphtalénique ( 19O-23OoC)

coupe acénaphténique (230-3OO"C)

coupe anthracénique (28O-3OO"C)

Goudron brut

(3r-5-4000c )
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Le,gandron basse tenpérature provient de la carbonisation de ces

mêmes charbons à des températures inférieures à 7OOoC. Compte tenu de ces

rrbassegrr températures, les composés présents ne sont pas soumis aux réactions

de craquage secondaire et de défonctionnalisation ce qui conduit à I'obtention

drun goudron à forte teneur en composés phénol iques ( -  30 % de phénols).

Outre l 'ut i l isat ion comme matière première, on valor ise de plus

en plus ces co-produits en les mélangeant à des bi tûmes pétrol iers pour servir

draddit i fs ou de l iants lors de la pyrolyse de charbons peu cokéf iants.

Comme Ie montre te tableau ci-dessous, Ie trai tement et la

valor isat ion de ces produits lourds (d'or igines charbonnière ou pétrol ière)

représentent,  aux niveaux industr iel  et  économique, un enjeu considérable

compte tenu des tonnages produits.

I niu."' a.
i production

Industr iel

Origine

Charbon

Pétrole

Procédé

lVapocraquage
I
I

Dénomina-
t ion

Goudron HT

Tonnage

600 OOO T/an
France

Pyrolyse hautel
Température i

17 à 18.root/ .r ,1
dans Ie Monde i
600 0OO r/an enl
France !

PétroIe bitûmes
^

1 5 . 1 0 " T  d e
résidu pour

Â
83.  1O-Td 'a rabe
léger importé
en France en
1.982

Dis t i l l a t ion
sous vide
désasphaltage

I s"'i-
I Industriel
I

Charbon Pyrolyse
basse
Température

Goudron
BT

Â l
3,2 LO-T/an dansl
Ie monde 

i
I
I

Aperçu de la product ion des résidu pétrol iers et charbonniers.
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Une bonne connaissance des structures chimiques présentes dans

ces résidus est nécessaire pour opt imiser les procédés industr iels '  tels

1'hydrol iquéfact ion ou Ia pyrolyse'

cependant, ces co-produits ont en commun leur complexité qui

l imite les domaines drappl icat ion des méthodes analyt iques classiques

(points de ramol l issement (Uétnoae KRAEMER et SARNOW), teneur en quinoléine

inso lub le ,  v iscos imét r ie .  .  ) .

A u s s i , l e p r é s e n t t r a v a i l a p o u r o b j e c t i f l l a p p l i c a t i o n d e s

techniques modernes dranalyse à Ia caractérisation de ces fractions lourdes

(Extract ion sélect ive, méthodes chromatographiques et spectroscopiques) '

D,autre part ,  I ' intérêt porté à Ia valor isat ion de ces produits

a eu pour conséquence Ia parut ion d'une abondante l i t térature -essent iel lement

étrangère -  mettant en évidence I  '  importance du rôle joué par les solvants

tant dans Ia mise au point des procédés que dans les études fondamentales sur

Ia const i tut ion des charbons.

La mult ipl ic i té de ce rôIe entraîne une certaine diversi té de

vocaburaire :  extract ion sélect ive, désintégrat ion extract ive, dissolut ion,

solvolyse.. .  qui  appel le une précision quant aux phénomènes physiques ou

chimiques intervenant dans ces di f férentes opérat ions.

Dans une première part ie bibl iographique' nous avons développé

ce rôle de solvant en approfondissant les réact ions de solvolyse essent iel lement

appliquées à Ia conversion des charbons et que nous avons adaptées par Ia suite

à 1'étude de brais haute et basse température'



CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

ROLE DES SOLVANTS DANS LA CONVERSION DES CHARBONS.

CARACTERISATION DES RESIDUS PETROLIERS ET CHARBONNIERS.



I 1  - R0t,ti I)I.;:J I;OI.VANTS DANS LA CONVERSION DES CHAIII-IONS - R!:AC'I 'IONS

DE SOLVOLYSE.

Cette partie ayant donné lieu à une publication'

nous en présentons ici le texte.

( B u l I .  S o c .  C h i m i q u e  1 9 8 5 ,  r r o  3 ,  p . 4 3 5 ,  D .  C A G N I A N T ,  D .  D U M A Y ) .

Bib l i og raph ie  p .  17 ,  L8
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Mise au point

Rôte des solvants dans la conversion des charbons
ËÉnttlotts de solvolyse

D. CAGNIANT'
D. DUMAYI

Manuæril reça le IE-(bIW

L'é'ventuelité dtun rcnouvcau du charbon suscite dcpuis quelques années, notamment depuis 1973, un regain d'intérêt pour la recherche dc
nouveaur procédft dc valorisation, en particulier par hydroliquéfaction et par pyrolyse. Ceci a eu pour conséquence la parution d'une abon-
dantc littératurc - cssentiellement étrangère - mettant en évidence I'importance du rôle joué par les SOLVANTS tanl sur la mise au point des
procédée que dans les études fondamentales sur la constitution des charbons.

La multiplicité dc ce rôle cntraînç une c€rtaine divcrsité de vocabulaire = extraction sélective, dérintégration extractive, dissolution, sol-
volysc,.. qui appcllc unc précision quant aux phénomènes physiques ou chimiques intervenant dans ces différentes opératiôns.

L'objct tlc cette misc au point consacrée au rôle des solvants dans la conversion des charbons et cn palticulier à la SOLVOLYSE est de
rasscmblcr I'esscnticl dcs connaigsances actuellcs dans ce domaine.

Sennrrx. - The search for new processes for the valorisation of
coal, by hydroliquefacrion and pyrolysis, has regained momentum
cspccially sincc l9?3.
As a consequence, an.abundant literature - mostly foreign - has
appcarcd concerning the importance of thc solvents in the various
'proccsses 

as wctl as in thc basic study of coal. The varied role played
by the soluezts has gcnerated a new vocabulary such as : selective
extraction, extractive. disintegration, dissolution, solvolysis,. etc.
Therefore a prcëisc dcfinition of the different physical and chemical
phenomcna involved has become nccessary,
Thc object of this rcvicw is to summarize our knowledge of the role
of tho solvents arld in particular SOLVOLYSIS, in the conversion of
coat.

lntroduction

Le solvant utilisé pour la liquéfaction du charbon et sa
çonversion en produits solubles dans différents solvants (pyri-
dine, quinoléine, TllF, etc.) assume plusieurs fonctions simal-
lanément, d'où la difficulté de déterminer ce qui revient à
chacune d'entre elles respectivement (1, 2). I

Ces fonctions sont les suivantes : i

o véhicule de transport du charbon aux réacteurs ;
â véhicuie <ie iransicri de chaieur aux pariicuies de charbon ;
c milieu physique solvatant provoquant la dispersion des

produits ;
d rôle chimique.
Parmi ces différents aclions, nous retiendrons essentielle-

ment les deux. dernières :
I . action physique des solvants ;
2 - action chimique.
Rappelons enfin que le terme solvolyse implique générale-

ment une réaction chimique où le solvant ajoute à sa fonction
première lc rôle de réactif. Le suffixe < lyse > indique de toute
évidence qu'il y a rupture de liaisons sous I'influence du
solvant.

l. Actlon physique dcs solvrnls
Solvolysc à brssc lempénturt

L'étude de l'action des solvants, dans des conditions où leur
rôle chimique n'était pas envisagé, a eu lç plus souvent comme

objectif, la détermination de la structure des charbons en pos-
tulant que dans des conditions douces (faible température) les
composés extraits étaient représentatifs de la structure initiale.
L'interaction du solvant avec la matrice carbonée met ici en
cause essentiellement les liaisons de faible énergie = forces de
Van der Waals et liaison hydrogène.

Du point de vue du solvant se pose le problème du chuix
des < bons solvants > et de leur classification en fonction des
paramètres de solubilité.

Du poinl de vue du soluté, le rôle de la nature du charbon
est particulièrement important et est étroitement en relation
avec sa structure.

Enfin des condilions expérimentales particulières (solvants
supercritiques - ultrasons) peuvent augmenter la capacité de
dissolution ou d'extraction d'un solvant.

l) ClessrHcnrloN DEs sol.vANTS - CnrrÈres DE sot.r,Btt.trÉ

La plupart des approches tendant à classer les solvants en
fonction de leur aptitude à dissoudre les charbons sont des
extensions des méthodes classiques utilisées dans le domaine
des polymères et notamment des peintures.

l-1. Pqramètre de solubilité de Hildebrand (3)

Le paramètre de solubilité ô correspond à la racine carrée de
l ^  ) - - ^ a . L  ) r ! - ^ - - : -  l -  - ^ L l ^ : - -  / -  -  l \  - l i -  - A - ^  J ! e - t -  , - -
rc uçrrùrrç u çrrçrËrç uç lurrcùtut! \ç,ç,ur, ç[ç-t[çtt lç gçrlluç pal

la relation suivante :
ÂH' _ RT

c . e . d =  '  e t  ô =
vM

avec AH" = chaleur latente de vaporisation à la température T
R = constante des gaz parfaits
Vy = volume moléculaire
ô est exprimé en calorie/cmt

La solubillté d'un composé donné est atteinte lorsque la
densité d'énergie de cohésion et celle du solvant sont voisines.

Si la determinatin de ô pour un solvant ne pose aucun pro-
blème, it n'en est pas de même pour l'évaluation de ô des
composés non vaporisables.

Dans ces cas des méthodes indirectes doivent être utilisées ;
elles mettent en relation ô avec d'autres propriétés mesura-
bles : indices de réfraction (4, 5), viscosité (5), indice de gon-
flement (6, 7).

[Ex. : le solvant donnant le maximum de gonflement a le
même ô que le composé étudié (6)1.

l. Inboratoire de Carbochimie et Synthèse Orgonigue, Gréco-Charbon, Univenité de Metz, Ile de fuulcy, 57MS Metz Cédex.
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1.2. Pqramètres de solubilité de Hansen (2' 8)

Le paramètre ô d'Hildebrand ne prenait en compte que les

foi..r'a" dispersion de London' D'autres facteurs ont été

iii.taui,t par Hansen (8), qui considère le paramètre de solu-

Ùttitg I cbtm. la somme de plusieurs vecteurs ayant un

module correspondant aux différentes interactions molécu-

i"ir.r inr"t""nuït dun, les forces de Van der Waals' (forces de

Jirp"rrion de London ôd, d'interaction dipôle'dipôle et

a;inà".iiont dipolaires ôp) ainsi que la liaison hydrogène ôh :

ô = JE +T;;î
Récemment Hombach, déterminant ces paramètres ôi pour

un ectrantitton de charbon (ôp = 10,8 ; ôn = 
.8:9 ; ôa = 16'2)

" 
àù""u des valeurs voisines àe celles de la pyridine (ôp = 7'6 ;

i i-= t,q; ôd = 18,92) et du diméthvl acétamide (ôp = | l '5 ;

i- i = lô,j; ôd = 16,7?)' Si ta pvridine est connue de lonsue

a",..àt"tË un Uon solvant des charbons' ce sont ces donnees

;;;'; ;;;i, de découurir I'efficacité du diméthvlacétarnide

(9).

1.3. Diagramme lernaire de TEAS (lO\

Une description quantitative de I 'aptitude d'un solvant à

Oirrouare un soluté a été donnée par Teas (10) sous forme

àlui ii"e.u*me ternaire (figure l) dans lequel les compo-

santes dri facteur de solubilité fd, fp' fh sont exprimées en

fraction du paramètre total de solubilité (cf' table l)'

siôp + ôd + ôh = Eôi

Une application à un echantillon de SRC (Solvent Refined

cJi-tiiï"ntre que les meilleurs solvants sont I'anilire' la

pvriii"-., le THF, tous composés contenant un hétéroatome

(N ou O) avec une parre d'éÈctrons libres' On notera les très

i"""uitÂ propriétéi des hydrocarbures saturés- (cf' hexane)'

;;;iiq".; (cf. benzène), semiaromatiques (cf' tétraline)'

il;;t-;." polaires (fp 2 à 7)' Les phénols (cf' crésol) quant

l-** tonï a u tmite de la zone intéressante' La miscibilité des

,oiuun* intervient dans cette caractérisation' entre solvants de

putu.e,ttt fh, fp, fd voisins = ex' méthanol-éthanol'
'-ii 

f"ut également signaler I'utilisation de mëlonges de sol'

uoirt , rneÉnges d'hydrocarbures aromatiques à forts coeffi-

iË"À ra et dJcomposés polaires qui apportent le caractère fp'

Èn eeneral les solvants iecyclés des procédés contiennent de

;;;;;;".tités d'hvdrocarbures aromatiques (HAr) et de

irrJ".r, nécesraire, à une bonne solubilisation physique. Les

i"tp"tet polyaromatiques tendent à avoir les,caractères de

,Àfuùiri,C de la pyricline et cle ce fait sont plus efficaces que les

monoaronlat iques.

1.4. Classilicution des solvonts en fonclion des pouvoirs

donneurs e! oc'cepleurs - Paramètres de Culmon (l l' 12)

Gutman (l l) a proposé de caractériser les solvants en fonc-

tion de deux paramètres DN et AN (nombres donneurs et

àccepteurs)' DN ou caractère donneur est défini comme

iiinu.rr. de I'enthatpie d'interaction du solvant avec SbCl5' en

solution diluée dans le dichloroéthane :

Figure t. Paramètres de solubilité fractionnaires de TEAS' Applica-

tiJn a ta solubilisation d'un SRC t(2) p' 2881'

TABLEAU I

Paramètres de sotubitité lractionnaires de quelques solvanls

, "
f,r f' fh fd fe fh

DN = - ÂH (d'interaction) (kcal/mole)

C'est une mesure de la nucléophiticité du solvont' AN'

nombre accepteur, est obtenu par la mesure du. déplacement

;ùi;iq"" du signal en RMN àu 3rP de I'oxvde de triéthvl

il;;phl* dans-le solvant considéré' AN varie entre 0 et 100

ii-lr, un. mesure du coraclère électophile du solvant.

L'application de ces paramètres à t'action des- solvants sur les

.t"iùon. a été étudiee par Marzec et coll. (13-16) sur la base

à,, ,"ironn.tent suivant : le solvant ne peut à to ambiantb

;";;;.; ie clivage d'une liaison de covalence (C-c' c-o

fu C-nl mais il peut détruire les complexes moléculaires

iinn.ur-u...pteur d'électrons (DN - AN)' Le mécanisme de

la solvolysc cles charbons serait alors le suivant :

.,t .on.i. leront lc charbon contme une matrice (M) de macro-

*ofe.uf.t notr cxtractibles avcc clcs pores (P) rcnfermant lcs

substanccs cxtractibles, on aurait les interactions suivantcs

entre les eftcts DNn, ANn et DNv, ANla=

DNn * ANy avec DNp et ANp = 
:::,ffii:lÏii,::i'"',:i'i"

ANp - DN" avec DNM et ANM = 
:::[::,*1":ii,",:"itïi::
carbonée M

De même pour le solvant on aurait les interactions

DNs - ANs où DN5 et ANs = centres donneurs et accep-

teurs d'électrons dans le solvant'
Au cours de I'extraction les liaisons suivantes peuvent se for-

mer à conditions que les énergies de liaison (ÂH = o*tll*l

100

soient supérieures aux interactions initiales précédentes exis-

tant dans le charbon :

DNs - ANn et DN5 * ANY

ANs - DNn AN5 - DNY

Le lableau 2 donne les 9o d'extraction d'un charbon avec

différents solvants en relation avec leurs valeurs AN et DN'

On notera la relation entre ces 9o et la différence DN-AN du

solvant.

f p = l o o x  
ô P

Dôi

100 x ôh
ôd

f d = 1 0 0 x -
Eôi

f h =
Dôi

p-cresol 49 17 34

Dimélhyl sulfoxide t7 33 30

Méthanol

Aci'tonc
l-ét rahyrl rofuran

Ani l ine
Ethanolamine

31 21 46

50 31  l3
55 22 21
55 21  24
31 32  31

Pyridine
Chloroform
Benzène
Tétralinc
Hexane
Water
Acétic acid

56 22
67 l0
7 6 7
8 3 4
9 5 2
t9  22
40 19

))
23
t'l
t 3

J

59
4 l

Diméthyl formamide 41 32 21
' ,
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(r) En poids, par rapport au charbon sec cl sans ccndrcs.

2) Rôt.E t)E t.^ N^'tuRn Dtjs cHARBoNS :

La naturè <fu charbon (notamment son rang, ses çaractéris-
tiques pétrographiques), est un facteur essentiel dans son com-
portement vis-à-vis des solvants.

Dès 1951, I. C. C. Dryden a publié une série de Mémoires
(l7a-l7d) consacrés à I'action de divers solvants à t" ambiante
sur divers échantillorts de charbons du National Coal Board
(NCB).

Plus de lû) solvants ont été étudiés et 23 échantillons de
charbons ont été testes selon des protocoles bien définis (17a,
l7c). Une mise au point exhaustive des travaux effectués dans

lcs annécs 1950 a élé réalisée par cet auleur (18). Une aulrc
misc au point importante est celle de Van Krevelen (19) en
1981. Aucune corrélation n'a pu être obtenue entre ( le pou-
voir > du solvant et certaines caractéristiques physicochimi-
ques : viscosité, tension superficielle, pKa des bases, moment
dipolaire, constante diélectrique...

Par contre Dryden a montré les bonnes qualités des amines
primaires aliphatiques et a retenu particulièremenl l'ëlhylène
diamine pour les études comparatives sur différents charbons.
D'une façon plus générale il a trouvé que le pouvoir d'un sol-
vant est associé à la presence d'un atome d'azote ou d'oxy-
gène contenant une paire libre d'électrons. De tels solvants
ont été appelés < solvants spécifiques >. Dryden a montré que
le rendement d'extraction varie dans le même sens que
< I'imbibition > N, définie comme étant le rapport, pour une
particule donnee, du volume occupé par le liquide dans les
pores au volume occupé par le charbon non dissous. Le para-
mètre N est en relation avec la constitution pétrographique et
le rang (l7c).

La figure 2 Gf . l7c) montre la variation du paramètre
d'imbibition N (figure 2a) et du rendement de I'extraction
(fie. 2b) en fonction du rang, celui-ci étant correlé au 9o de
carbone (plus la houillification, et par suite le rang, augmente
plus le 0/o de carbone est élevé). On constate que I ' imbibition
N, en relation avcc la constitulion pétrologique (caractérisée
par le nombrc de réflectance de Seylcr S;) de même qu'avec le
rang, varie dans lc mêtne sens que le rendement de I'extrac-
tion. l l  ne faudrait pas cependant en conclure une corrélation
entre la réflectance et le rendement de I'extraction au Soxhlet
( l 7c).

On constate également l'importance du mode opératoire
odoptë : extraction au Soxhlet (à une température supérieure
à la température ambiante - 40 'C) ou extraction en < tube >
selon un protocole mis au point par I'auteur (l7c) et qui opère
réellement à to ambiante.

A la suite de ces travaux deux modèles du processus de dis-
solution du charbon ont été proposés pour /es charbons bitu-
mineux, modèles destinés à rendre compte des résultats
obtenus par ces auteurs.

l  A l l l . l : ^1 ,  2

( c l .  l 4 )

Solvant 9o d 'extra i l t DN DN-AN

h.hcrâde
.Eau
Formamidc
Acét('nitrile
Nitrométhane
lsopropanol
Acide acétique
Méthanol
Benzène
Ethanol
Chloroforme
Dioxane
Acétone
Tétrahydrofuranne
Ether
Pyridine
Diméthylsulphoxide
Diméthylformamide
Ethylènediamine
| -méthyl 2-pyrrolidinone

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,9
0 ,1
0,1
0,2
0,35
1 ,3
t , 7
8,0

I , 4
12,5

!2 ,8
t 5 , 2
22,4
35,0

0 0 0
3 3 , 0  5 4 , 8  i  - 2 r , 8
24,O 39,8 - 15,8
t4,t 19,3 - 5,2
2,7 20,5 - 17,8

2 0 , 0  3 3 , 5  - r 3 , 5
52,9

r9,0 41,3 - 22,3
0 , r  8 ,2  -  8 ,1

20,5 37,1 - 16,6
23,1

14,8 10,8 + 4,O
1.7,0 12,5 + 4,5
20,0 8,0 + l2,O
t9 .2  3 ,9  +  15 ,3
33,1  14 ,2  +  18 ,9
29,8 19,3 + 10,5
2 6 , 6  1 6 , 0 : + 1 0 , 6
55,0 20,9 t + 34,I
27 ,1  13 ,3  +  14 ,0

Nl ?0
I t.,

1.0
0't
0 '1
t0

I
qo d'cxrrair I ta t*'I 8zSI

o9

oo

I
I

s5 ,f,d
I

', ilCl.Salû *oltndùbbt
o ilA.Yâtilrilddtidtùr,
6 tât lbf,cslun dtiirùr,
e lltî.tlrllut tui&r
o llâî tatî rrilddinù,

fiIhd: luôo
svq:rytdtu(æ)

6&o*

- :  
\

l"â

Figurc 2.  lmbibi t ion N (a)  et  rcndements (b)  en fonct ion de Ia teneur en carborre.
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Modèles de Dryden (18) : le charbon est constitué de
micelles de tailles variables. Un solvant agit par gonflement de
la matrice micellaire de sorte que de petites unités peuvent etre
extraites par diffusion à partir des pores de la matrice, dilatés
par le gonflement.

Sur cette base, il y a proportionnalité entre I'importance de
la dissolution et celle du gonflement, tout au moins pour des
charbons ayant une teneur en carbone > 77 tlo.

Pour Van Krevelen (19, 20) le charbon est un polymère réti-
culé. La houillification peut être considéree comme une aug-
mentation de la réaction de polymérisation avec une perte pro-
gressive des groupements fonctionnels. La fraction insoluble
dans les solvants est le gel réticulé, les substances extractibles
sont les monomères libres ct les oligomères.

La quantité de matière extractible par un solvant donné est
en première approximation déterminee par le paramètrl ô du
solvant comparé avec le paramètre ô du charbon.

Le maximum de solubilité est atteint lorsque les deux
valeurs de ô sont égales. La figure 3 montre la variation du
paramètre ô avec le rang (cf. 20).

Les charbons de faibles rangs seraient constitués principale-
ment d'oligomères non réticulés, facilement solubles dans des
solvants adéquats.

Dans le même ordre d'idee, I'extraction de petites molécules
< piégees > dans le charbon, a été étudiée par Vahrman et
coll. (21).

Tout récemment l 'étude de I 'action de solvants (amines pri-
maires aliphatiques, potasse aqueuse, pyridine) sur des char-
bons de fiaible rang (brown-coal) a été reprise par B. Van
Bodegom et coll. (22). L'hypothèse d'une action chimique
précédant la dissolution est avancée par ces auteurs : il y
aurait rupture de liaisons esters par les amines primaires et la
potasse aqueuse puis solubilisation des fragments acides pro-
duits. Cette rupture de liaisons n'avait pas été envisagee par
les auteurs précédents, Dryden et Van Krevelen ni par Marzec.
Il faut noter que dans cette étude récente les auteurs travail-
lent sur des charbons de faibles rangs et à 180 "C alors que les
auteurs précfients travaillaient à to ambianle. Dryden (l7d) a
obtenu avec les charbons de faibles rangs des extraits de l0 à
20 tlo à to ambiante contre 40 9o au Soxhlet (au point d'ébulli-
tion du solvant).

3) INFLUENCE DES CONDITIONS EXPÉRIMENIALES

3.1 . Exlraclion par les solvonls supercriliques]
[(f6) p. t7l (23-271 l(38) p. 25al

On assistc actuellement au développcment de procedés
d'extraction dans dcs conditions supercrit iques par uti l isation
d'un fluide sous pression à une t" supérieure à sa tcmpérature
crit ique (ex. : toluène à une tentpérature supérieure à 318,6"
sous IOO atm). Dans ces conditions on obtient un fluide de
densité élevée (cf. un liquide) mais ayant la viscosité d'un gaz
et une diffusion intermédiaire entre un gaz et un liquide. La

(t) Note : nous introduisons I'extraction par les solvants super-
critiques dans la partie consacrée à I'oclion physique des solvants. Il
faut noter toutefois que les températures utilisees sont élevees ce qui
ne permet pas d'exclure des interactions chimiques entre le charbon et
le solvant.

Ethnolamine

Eûvlencdiaminc

Limit ot
rolubility

rlo &t 90 lm
9o de carbone

Figure 3. Variation du paramètre de solubilité ô du charbon en fonc-
tion du rang (d'après Van Krevelen cf' 20).

1 3

I
E
€ 1 2î
o

r0

Pyridiræ
Phcnaflthrcne

Trt6lin
Chloroform
Ecnzene

TABLEAU 3

paramètres cririques de quelques solvants, condilions d'extraction et rendemenls d'extroction de charbons bitwnineux et lignite (d'après 24)

Solvant Paramètres critiques Condi t ions d 'extract ion Extra i ts  9o (en poids)

Tc

t 'c l
pc

lMPal
d c

lglcm'l

pc

lMPal
Bituminous

coal
Ligni teT"

t 'c l

l lcnzènc
' l  

o luène
p-xylènc
Tétraline
Hexane
lsooctane
Méthanol
Propanol
Butanol
Octanol
Acétone
Acétic acid

288,9
3 1 8 , 6
343,0
446,0
2t4,2
270,7
239,4
26t,6
289,8
385,0
235,0
t 2 t , 3

o,302
0,292
0,280
0,309
0,23t
o,247
o,212
0,273
0,270
0,266
o,278
0,35l

1 9 , 3
'r) 1
24,0
24,1

1 )

R '

t2,l
l5 ,0
| 9,5

t 3 , l
1 5 , 5

1 7 , 8
t  9 ,5
2 l , 2
65,9
8,6

l 5 , 5
20,2
25,9
46,5
76,8
2 t , 2
12,2

l 0

400

4,8
4,0
1 S

3 ,5
2,9
2,5
8,0
4,7
4,4

4,6
s 1
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technique d'extraction par les gaz à l'état supercritique est
basée sur I'aptitude des substances à se vaporiser en présence
d'un gaz comprimé : une augmentation de volatilité > à
l0 fiD fois peut etre ainsi obtenue.

Cette tcchnique présente les avantages suivants :
-- ëvllc la dégradation lhermiquc du charbon et permet

t'cxtraction à une t" inférieure à cellc à laquelle unc matière
volalilc résultc généralemenl d'une distillation destructrice ;

- I'extrait fiusqu'à 25 0/o d'apres Vahrman (34)l serait
constitué dcs produits dc faible masse (550 à | 900), inclus
dans les pores du charbon et isolés sans dégradation (25) ;

- l'acililé de séparation : solvant/extrait :
-.économiquement le procédé pourrait être compétitif du

procédé SRC I(16) p. 105] (27). ll est actuellement en cours
d'étude au National Coal Board, à I'echelle de 25 t/ jour ;

- la technique a été réalisee sur charbon (23, 25) et lignite
(23,24) ;

- la table 3 donne quelques exemples de résultats à partir
de charbons bitumineux et de lignite (24).

Indépendammant des procédés d'extraction, l'usage des sol-
vants supircritiques a trouvé d'autres applications :

- extension à la séparation des hydrocarbures polycycli-
ques par chromatographie sur colonne capillaire avec n-
pentane supercritique (35) ou CO2 supercritique (36) comme
éluants (élution du coronène à 55 'C) ;

- utilisation de ÇO2 supercritique pour éliminer la pyridine
des extraits pyridiniques du charbon (37).

3.2. Rôle des ullrosons (sonication)

Dès l95l Dryden (l7b) a constaté que I 'uti l isation des ultra-
sons au cours de l 'extraction par un solvant (éthylène diamine)
accélérait le processus (l minute au l ieu de plusieurs heurcs au
Soxhlct) sans pour autant augmenter le pourcentage dc pro-
duits extraits.

Actuellement on assiste au développement général de cetle
technique (39) pour déterminer Ies 9o de conversion des char-
bons selon les différents procédés de traitement (cf. p. t t).

4) SOr-vOI-ySe ET PLASTICITÉ DES CHARBONS

Nous rattacherons au rôle physique des solvants les consta-
tations faites dans le domaine de la plasticité des charbons,
phénomène qui joue un rôle important dans les procédés de
pyrolyse.

I-.a plastieité de certains charbons (cokéfiant) constatee par
chauffage en atmosphère inerte à 350-450 oC, serait due à la
présence dans leur constitution de substances de faible masse
molaire < bitumes > (F l5GI80 "C), extractibles par les sol-
vants. L'élimination de ces dernières (par extraction) laisse un
résidu dépourvu de toute propriété plastique.

Ces < bitumes > serviraient de véhicule initial qui solvaterait
les micelles au fur et à mesure de I'affaiblissement de leur
cohésion sous I'action de Ia température (début de la fusion
du charbon). A ce rôle s'ajouterait celui de H donneur (voir
plus loin) compte tenu de leur teneur élevee en hydrogène
semiaromatique (40). ll est évident que dans ce cas il est diffi-
cile d'évaluer la frontière entre les rôles purement physique de
solvatation et principalement chimique de transfert d'hydro-
gène (cf. p. I I ) assumés par ces substances extractibles consti-
tutives des charbons eux-mêmes.

II. Solvolyse prr rctlon chimique
Actlon aux lempérrtures des procédés voisines de 450 oC

Le rôle chimique joué par les solvantS au cours des procfiés
d'hydroliquéfaction a donné lieu à énormément de travaux

compte tenu de I'importance du problème tant du point de
vue de la compréhension du mécanisme de I'hydroliquéfac.ion
que du point de vue de la mise en æuvre des procédés
industriels.

Un certain nombre d'ouvrages généraux (2, 18, 20, 38, ,10,
45), de rapports (16, 41, 42) et compte-rendus de colloques
(43, 4) donnent I'essentiel des références parues sur le sujel
jusqu'en 1981. Après quelques brefs rappels nous présentons
ici les principaux travaux parus depuis cette date dans cc
domaine.

Dans les différentes études réalisées il faut distinguer :
- les expériences conduites en autoclave ou en micro-

bombes à l'aide de solvants modèles - I'opération est néces-
sairement conduite en discontinu ;

- les essais en semi-pilotes ou pilotes, réalisés dans /es
conditions réelles de I'hydroliquéfaction, où une coupe de dis-
tillation issue du procédé constitue le solvant dit solvant de
recyclage. Les essais sont menés ici en continu . L'efficacité
d'un solvant est généralement évaluee d'après la << conver-
sion >> en produits solubles dans la pyridine, ou la quinoléine
ou le THF.

Les facteurs intervenant sur I'action des solvants sont liés
d'une part à la nature du charbon (rang, 9oC), d'autre part
aux conditions eipérimentales = to (généralement 450 .C),
pression, durée [en particulier cas des réactions de courtes
durees SCT (Short Contact Time)1, action des catalyserrrs
(nobles Ni/Mo - Co/Mo ou perdus : boues rouges, masses de
lux, oxydes de fer).

L'analyse de I'ensemble des travaux parus sur la solvolyse
permet de classer le rôle chimique des solvants en deux parties
principales :

- rôle H donneur ;
- rôle H transfert.
Nous consacrerons une troisièmc partie aux extractions sol-

volytiques du charbon impliquant une fonctionnalisation des-
tinée à induire une certaine dépolymérisation init iale.

temps (mn)

Figure 4. Conversion d'un charbon bitumineux ( l l l inois C) à 400 "C
dans la tétraline. a) gaz non condensables ; b) produits solubles dans
le benzène; c) produits solubles dans la pyridine.

o

o

s

' ô a

o

o t 0

€
temps (mn)

Figure 5. Conversion d'un charbon bitumineux (lllinois C) à 4OO "C
dans le naphtalène. a) produits solubles dans la pyridine ; b) produits
solubles dans le benzène.
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Solvonls H donneurs

Le rôle joué par les structures dites < H donneur > est

ittustre p", i., courbes suivantes (cf' a0) relatives à la conver-

sion d'un charbon bitumineux (lllinois C riche en vitrinite) à

4ÛÛ 'Cl ëll microbombes à des temps variobles'

Dans un cas (figure 4l la tétraline est le solvant modèle'

dai, I'autre (figure S) le nophtalène' Dans les deux cas la réac-

tion est conduiie en absence d'ajout d'hydrogène'

. Au tout dëbut te solvant ne se manifeste que comme

ogentt de solvotation.' taux de conversion élevé dans la pyri-

àÏn" aun, les deux cas (95 9o pour la tétraline' 80-85 9o pour

le naphtalène). Au cours de ces quelques minutes' un mini-

mum'Oe réaciions chimiques se produit (faible consommation

J'hydrogène, faible tauxie conversion dans le benzène)' mais

la cohésion des micelles est suffisamment relâchee par affai-

blissement des forces de Van der Waals et des liaisons H, pour

être suffisamment mobiles et devenir extractibles par la pyri-

dine. Le clivage des liaisons covalentes plus fragiles = liaisons

éthers. liaisons benzyliques, peut aussi contribuer à ccttc

mobil ité.
C)n a obscrvé par examen microscopiquc des particulcs dc

charbon, après trempe à un instant donné, qu'elles gonflent

rapidemerrt pour former des < cénosphères > qui se dispersent

dans le solvant en moins de l0 minutes'
On a montré également que dans les premiers stades il y a

une très nette odduction des constituants du solvant dans les

composés de liquéfaction de hauts poids moleculaires'

Ainsi, quand on utilise un solvant de recyclage cette adduc-

tion concèrnc principalemenT les composés azolés (46' 47)'

TABl . l i ^U 4

Nature du charbon
(condi t  ions)

Rd'sul latsRélércnccs
Solvants

- Huile de créosote hYdro-

génée
- Solvants de ræYclage SRC

Kentucky 9 (bitumincux)
rrVyodak (subbitumineux)
(sans H2, 375-410-450 "C
durée 30 mn, microbombe)

< Coal  SolvolYsis wi th a ser ies

of coal-derived liquids > (50'

5r ) .

Contr ibut ion de I 'hydroaromat ic i té t lu sol-

vant  à la solvolYse du charbon'

Mesure de I 'hydroaromat ic i té par lH RMN'

l lC RMN, déshydrogénat ion cataly l ique'

Existence d'un maximum de conversion en

fonction de la teneur en hydrogène du sol-

vant : I'efficacité d'un solvant aron'atique

est accrue par hydrogénation jusqu'à un

certain point puis diminue rapidement lors-

que la saturation est atteinte .- caractérisa-

tion de I'efficacité des solvants par une

valeur optima des paramètres structuraux

(Ho, HÉ, H'y,  Har) .

Rôle des hydrophénanthrènes comme H'

donneur. (98 Vo de conversion)'

Rôle du phénanthrène somme H'  t ransfer l '

- Huiles anthracéniques
.(sous-Produit de la coke-
fact ion) (naPhtalènes et
phénanthrènes).

-- t lui les Phénanthréniqucs
t)art icllcmcnt hYdrogénecs.

-  Charbon subbi tumineux
(catalyseur Co /Mo -426 " C

sous H2 à 238 atm).

-  Cha rbon  subb i t um inc t t x
(cf .  c i -dessus).

- résitlus tl' h Ydn tl iquéJ at' t tu t n

u > 240 "c.

< Struclural  asPects of  subbi-

iuminous coal deduced from

solvent  studies , )  (52'  5 l ) .

OléJines
- dccônc- I
- hui le craquée conlenant

68,6 9o d'oléfines'

Résidus Pélroliers

1-aikeiyo coal (C = 77 olol (^l)

Yubar ishinko coal  (C = t l6o/o)

(Y )

[p. atm-catalYseur = acide

t r i f l uo romé thY l  su l f on ique

(superacide) 150 "Cl .

l5 sortes de charbon (400"C'

I  h,  p.  atm sans H2).

< Solubi l izal ior t  o l  coal  wi th

olel'ins > (54).

( i rande solubi l isat ion dans la pyr id ine

(PyS = 85 o/o Pour T - 73 o/o Pour Y)'

<  E f f i c i en t  u t i l i za t i on  o f

petroleum residus 
" 

(55).

< Solvotysis liquefaction of

coal  >.

Utilisation des résidus pétroliers comme sol-

vant  du charbon, à p.  atm.,  sans hydrogène

à 400 'C. La facilité de la solvolyse est

fonction du rang du charbon'

Poly(vinyl cYclohexane)
(PvcH)

lllinois no 6 (400 "C sous
N2-atom).

< Solvolytic liquefaction of

coal in the Presence of PolY
(vinyl cyclohexane) > (56)'

PVCH est utilisé comme additif lors du prc

cédé precédent. Etude du mécanisme =

meilleure conversion du charbon pour un

PVCH de 14 = 700 Prechauffé -. hYdro-

gènes allyliques fonctionnant comme don-

neurs.

Tétral ine Charbon bitumineux
Action des ultra-sons.

< Activated extraction of coal

using a H. donor solvent  >

(57).

Les ultra-sons provoquent Ia rupture des

l ia isons de Van der Waals,  l ia isons H et  des

liaisons non touchées par le solvant seul :

l i a i i ons  cova len tes  a l i pha t i ques  C -C '

C-O, 17,8 o/o du charbon extra i ts  à 47 "C

par u l t ra-son + tétra l ine,  à 258 'C par

Iétra l inc seule.

Appl icat ion des ul t rasons pour extract lon

rapide des produi ts d 'hydrogénat ion (2 mi-

nutes à t "  ambiante contre 12 h Soxhlct

avec CH2CI2).

< Rapid exlraction of Pro-
ducts from coal hYdrogena-

t ion.  React ions using an ul t ra-

sonic bath > (39).

Tétra l inc Victor i ln brown coal
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Modèle du H donneur
(tél raline)Modèle du charbon

Elle peut être corrélee à la formation d'un < gel > dès le début
de la dissolution et être assoçiee au gonflement des charbons
et à I'imbibition du solvant.

o Au-delà de 5 minutes de réaction, une nette différence
apparaît entre les deux solvants l.

- en présence de tétroline le taux de conversion dans la
pyridine demeure constant, et celui dans le benzène augmente
en fonction du temps de réaction. II y a eu stabilisation des
radicaux, formés par dépolymérisation thermique, par trans-
fert d'hydrogène aux dépens de la tétraline ;

- en présence de naphtolène, composé non H donneur, les
produits primitivement solubles dans la pyridine et le benzène
n'étant pas stabilisés se recondensent pour former des sub-
stances non extractibles dans la pyridine d'où la diminution
des 9o de conversion dans la pyridine et le benzène.

Le rôle des substances H donneurs est donc de stabiliser les
radicaux formés thermiquement (cf. fig. 6).

Le mécanisme de ce transfert d'hydrogène à partir de /a
tétraline a été particulièrement étudié sur des substances
modèles figurant le charbon, tel le diphényl éthane en étudiant
notamm€nt l'échange isotopique hydrogène-deutérium (48) ou

te marquage au raC (49).
Nous avons rassemblé dans les tableaux 4, 5 et 6les travaux

plus récents réalisés à partir de solvants autres que la tétraline'
En effet, si la tétraline s'est révélée un modèle commode

pour tes études de mécanisme, on peut critiquer ce choix pour

les raisons suivantes :
- la tétraline n'est certainement pas un constituant prin-

cipal des solvants de recyclage des procédés où d'autres struc-
tures hydroaromatiques plus performantes prédominent ;

- Ia tetraline est un très mauvais solvant physique du

charbon (cf. p. 7).

ç'

+@i'"Q
xzg{J

Figurc 6.  Représcnrat ion schénrat ique du me,canismc d 'act ion d 'un H donneur ( tétra l ine) in i t ié par dépolymérisat ion lherrnique'

TABLEAU 5

Solvanls azolës

Solvants
Nature du charbon

(conditions)

Le tobleau 4 est relatif aux solvants issus soit de traitements
du charbon (ex. : goudrons de pyrolyse : huiles anthracéni-
ques et phénanthréniques hydrogénees, huiles de créosote)
(SRC)', soit de la pétrochimie (oléfines, résidus pétroliers),
soit préparés par synthèse (polyvinyl cyclohexane),

Le tableau J est relatif aux solvants azotés.
Le lableau 6 aux alcools.
Remarque.' les composés phénoliques sont présents dans les

solvants de recyclage (20 à 30 9o du SRC). Ils augmentent eux
aussi la solubilité et dans certains cas des taux de conversion
de 90 9o ont été reportés. Quelques références concernant
I'usage des phénols (70-74) figurent dans la bibliographie.

Remarques :

La l iquéfaction solvolytique du charbon, à I 'aide de coupes
par elles-mêmes difficilement valorisables, paraît particulière-
ment intéressante et devoir être appelee à supprimer les voies
classiques d'hydroliquéfaction. On relèvera en particulier dans
le tableau 4 I'utilisation des huiles anthracéniques et celle des
résidus pétroliers, avec ou sans additif.

Dans le premier cas, un procédé d'extraction est actuelle-
ment à l'étude au National Coal Board [(16) p. 100] [(38)
p.2611 = 80 à 90 9o de solubilisation du charbon peuvent
etre atteints par extraction à I'aide d'une huile anthracénique
à 375-450 "C, sans catalyseur et sans hydrogène moléculaire.
Il est opérationnel actuellement à l'échelle de 2 kglh. Une
extension à I'échelle de 200 000 à 500 000 T/jour est envisagee
à I'horizon 1990. L'extrait peut conduire soit à un carbone
très pur, par cokéfaction, soit à des produits liquides après

(r) Solvent Refined Coal.

Références Resultats

ifcd*€x.Ë.i

Tétrahydro- I,2
3,4-quinoléine (THQ)

Subbitumineux
(425 "C,69 atm,
H2, I  h).

< Coal conversion in nitrogen compounds > Propriétés remarquables de THQ :
(48). - H donneur actif ;
< The advantages and disadvantages of
nitrogen containing solvents for coal liqup-
faction > (59).
< The role of nitrogen heterocyclic com-
pounds in coal liquefaction ), (60).
< Pyrite catalysed coal liquefaction using
quinoline (THQ) as an H donor system D
(61).
( Short contact time liquefaction of coal by
using H donor system > (62).

- régénérée par hydrogénation de la quino-
noléine dans les conditions de la liqué-
faction :

- excellent solvant.
THQ pénètre dans le charbon par son pou-
voir H donneur: à 420 oC conversion de
100 90.
- Il y aurait inclusion THQ dans les pro-

duits de la liquéJaclion à hout point
d'ébullition (asphaltènes), liadduction se
ferait soit par I'azote, soit par liaison
avec I'atome de C en cr de I'azote.

- La pyrite catalyse I'hydrogénation de
I'hétérocycle de la quinoléine - THQ.
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hydrocraking catalytique. Dans le second cas, la liquéfaction (HAr) comme solvants dans la liquéfaction du charbon est au

so l vo l y t i queducha rbonà | ,a idede rés idusded i s t i t h t i onsousmo insauss i impor tan tquece lu idesHdonneurs :
vide du pétrole,étudié par les auteurs japonais tjl, sà1, pre- - l) 

ils entrent de façon non négligeable dans la composition

sente des caractéristiques analogues : procédé non.",utviiqu., des solvants de recyclage à haut point d'ébullition ;

sans apport d'hydrogène moteclutaire, opérant a mO 'é, Â p' 2) ils ont un pouvoir de solvatation meilleur que celui de la

âth., à liéchelle de I T/jour t(16) p. 1021. on obtient ainsi du tétraline. En favorisant la dispersion des produits issus de la

gaz, des huiles et un Urai Oe ,ot"otyre vaiorisé au cours de dif- décomposition thermique' ils réduisent les réactions de recon-

Ëril r;;il"nt, utteri.utt. densation ;
3) ils peuvent' sous une forme semi-hydrogénée' jorrer le

Solvants < H translerts ,, rôle H ionneur [ex. le dihydro-9,I0 pyrène est 40 fois meilleur
-ti. 

,0rc aes nyarocarbures aromatiques polycondensés H donneur que ia tétraline (l)1. De plus ils sont rehydrogénés

TABLEAU 6

Action des alcools

Charbons
(conditions)

Alcools H.donneur
références

Résultats
Solvants

Alcool isoProPYlique
+ KOH ou isoPrOK.

l l l inois no 6 (335 "C'
90 min., 138 atm' sans
H2) (condit ions suPer-
critiques),

< Alcohols as H donor media in coal
conversion
I - base promoted H donation to

coal by isoproPYl alcohol (63)'

L'alcool isopropylique joue le rôle de H

donneur cf. tétraline, mais le transfert est

catalysé par KOH ou isopropylate de K'

avec formation d'acëtone.

PyS* : 48 Vo avec tétraline

96 9o avec isoPrOH +

50 o/o avee isoPrOH.

* Ar-oH * CCC

KOH

Méthanol + KOH ll l inois n" 6 (40O 'C'

<  330 a tm) .

2 - by methanol , (64). PyS+ : 9 9o avec MeOH

100 t/o avec MeOH + KOH

attaque au niveau des structures anthracéni-

ques.

Alcools - clivrge des !irisons élher-alcoylrtion ' hydrogénelirin

Ethanol + NaOH'

Ethanol + NaOH
méthanol + KOH
isoPrOH NaOH

1

Ethanol + NaOH

Alcools variés
MeOH, EIOH, lsoPrOH'
BuOH (n, lU), tert)
sans ogeilts basiques.

6 echantillons C9o 71,5 à << Slruclural analysis oJ NoOH'

8?,4 (300-350 oC - | h atcohol heored coals > (651'

sous N2).
faitreivt coal (vitrinite << Dissolution o! coal with NoOH-

C tlo 77,11 (290 "C sous alcoho! : eftect of alcohol species >>

N 2 - r h ) .  ( 6 6 ) .

fdem << Effect of pressure and t" on the

(300 'C sous N2 ou H2 : reaction of coat tnilh alcohol-alcali >

I h) (p varie de I à 80 atm). (67)-

Objectil.' conversion du charbon, sans

dégradation, pour étude structurale (RMN)

9o PySr - 95 t/0.

Solvolyse des liaisons éthers :

9o PySf = 90,-99 ç/0.

Réact ion accompagnée d 'a lcoylat ion et

d'hydrogénation (68).

PyS* = 92 à98 t /o.

P/ - ,4PYS* (surtout avec EIOH)

Taiheiyô coal (vitrinite) < Solubitilies oî Taiheiyo (J-opan) 
vo pvSr et BSr variables mais BSr fl

(400 "é - sans H2-alcoolsl. coal in o series of alctthols " 
(6El' 

on 
"u.i, 

,

on auralt :
C2H5OH + NaOH - CH2COONa +

R-CH2OH -  RC- 'HO +  H2

R - C H O H - R ' -  R - C O R '  +  H t

Hr -  c l ivage des l ia isorrs éthcr ,  hydrogéna-

r ion ArH, hyt l roS,énolyse de Ar ' - -Ol l '  solu-

b i l i sa t i on ,

H 2
Pyl
)

Méthanol
ZnO, Cr2O3lNi.

Taiheiyo coal (77,9 9oC)
(400 'C - 180 atm).

cl l .
Alcool -1117

<< Coa! liquelaclion by lhe hydrogen

produced from methanol > (69).
Liquefaction du charbon sans ut i l isal ion
d'hydrogène.

Méthanol 
zno 

, Hz + coz
Cr203

Ex. = à 400 "C - 60 min PYSÛ 80 90, BS+

40 9o avec Ni (ou Mo) en plus, PySr 99 9o'

BS+ 83 9o'

Aucune étude st--ucturale autre que par RMN (65) n'a été faite sur les produits solubles obtenus'

PyS = fraction soluble dans la pyridine

BS = fractiQn soluble dans le benzène'
- -



- L 4 -

D. CACNIANT Ct D, DUMAY

dans tes conditions de I'hydroliquéfaction [contrairement au

naphtalène (46)1. Des effets synergétiques ont été signalés à

ce profos dans les mélanges pyrène-tétraline (l) et d'autres

solvants (78). Quatre réactions peuvent intervenir :

(lttéttâiihc * 4R' - naphtalène + 4R-H

(2)tétrdine + 2pyrène - naphtalène + 2dihydropyrène
catalyse Par matière minérale

du charbon
(3) pyrène +

(4)dihydropyrène + 2R' - pyrène + 2R-H

On voit, d'après les réactions (2) et (4)' que le pyrène est

capable d'accepter I'hydrogène de la tétraline pour forme: le

dihydropyrène plus actif comme H donneur.
4) Les HAr condensés et en particulier le pyrène, peuvent

participer au mécanisme dit de H transfert (( H shuttling >)'

On a montré depuis longtemps (75, 76) que pour des temps

relativement courts, plus de E0 9o de vitrinite sont solubles

dans la pyridine en absence d'H2 et de composés H donneurs :

en presence de polyaromatiques, il y aurait redistribution de

I'hydrogène parmi les différents constituants du charbon par

une réaction de H transfert.
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TABLEAU 8

H tronslert

Solvants Charbons Références (l) (75-78) Résultats

HAr polycycl iques.  charbons + HAr[ l :31 (400 "c,  < H-Shutt l ing Mechatr ism > (42).

I  h,  atnt .  incr le.

l lAr  ;xr lyeyel iqrres-  Eludc srrr  substanccs nrodèles.  < Mccl tanist t ts  o l  hydrogcn t ransl i ' r

pyr i r t tc ,  . . .  l t l t t l  i tsstr ia lcd lxr t t t l  c lcavagc rcae-

t ions :  ; r  l : l l i ( t t r i t l iz . t l i ( ) t t  ( ) t  the c l l i 'c-

l ivcr tcss () l '  l )y tct tc  i t t  cr t l t l  l i t l t tc l : tc-

t iorr  solvcnls > (77).

lb.  Charbons bi turni r rcux ct  sub- (  Syncrg,csl ic  ef l 'ccts bctwecrt  l ight

bi tumineux (pyrène,  tétra l inc,  and heavy solvent  components

H2, 67 atm, 4(n ', l h). during coal liquefaction > (78)'

Pytène avec ou sans Charbons de 66,5 à82,1 9o de C. ( Study of coal conversion in poly-

tétrailtre. [3:l (solvant/charbon), 67 atm, condensed aromatic compounds ))

400 "C, I hl (sous Ar ou H). (l).

Une cenversion du charbon jusqu'à X) 9o
(THF soluble) peut être obtenue dans des

HAr tels que le pyrène (bon solvant : di-

hydro-9,10 pyrène = H donneur, pyrène :

H transfert), il y a transfert sur le pyrène de
groupements alcoyles du charbon l/60" des

atomes de C du charbon).
Taux de conversion variables avec la taille

tlu cycle.
l.c pyrènc l'ormcrait t.lcs radicaux hydro-l

pyrényls qui ,  pr t l  t r t tns lcr t  d ' l tydr t tgènc,

l ) r ( )voqtrcr i r icnt  I ' l tydrog,ér to lysc ( lcs s l r t le.

I u r c s  ̂ r -  X - - A r  ( X  ( ) ,  ( ' l l ) ) .

cycliques dans leur rôle de H transfert. Quelques exemples de
9o de conversion par traitement de charbon par des solvants
polyaromatiques modèles sont donnés tableau 9.

I de conversion dena la quinoléine
20

Plusieurs mecanismes ont été proposés' Le tableau 7 donne
quelques exemples de conversion par les HAr (ex' pyrène)

selon Whitehurst et coll. l(42) p. 10-361. Le tableau 8 donne
qu€lques références sur les travaux réalisés sur les HAr poly-

Solvant polyaromatique

æ
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32
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TABLEAU 9 (cf. 42, P. 10-43)

Dissolution du charbon dans des solvanls polyaromatiques non donneurs
(i/l polyaromalique/charbon, 4U) oC, I heure, atm. inerte)
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Augmentation de la solubilité
par lonclionnalkation du charbon

L'affaiblissement des forces de Van der Waals qui assurent
la cohésion des feuillets aromatiques peut résulter de réactions
dt birUftiiullon électrophile des noyaux aromatiques. Un cer-
tàlh rtdthbfe d'agents d'acylation et d'alcoylation ont été élu-
diés avec pour effet une augnrcntaliorr des rendements
d'exlraclion du charbon dans les solvants.

Lc mêmc objectif est à I'origine des nombreuses études
faites dans le domaine de I'alcoylation réductrice des charbons
et lignites doht une récente mise au point a été faite par
L. M. Stock (79).

Le tableau lQ rassernble quelques références sur ce sujet.

Conclusion

Cette vue d'ensemble a permis de montrer I'importance des
solvants d'une part dans la conversion du charbon au cours
des différents procédés de traitement (hydroliquéiaction,,
pyrolyse...), et d'autre part dans les études liees à Ia recherche
de la caractérisation structurale des charbons. norammena en
fonction du rang.

On assiste dans les toutes dernières années à un développe-
ment considérable de recherches dans le domaine de Ia sol-
volyse, avec l'appui des technologies nouvelles. Tous les résul-
tats recents concernant la diversité de I'action des solvants,
notamment selon la température, sont en accord avec la classi-
fication proposée à I'appui de travaux plus fondamentaux dès
l95l par Van Krevelen et coll. (8?), reprise en 1983 par
J. R. Pullen (38) et qui sera nolrc conclusion :

A basse tempërature, prédominance de I'action physiquc :
la solvolyse concerne essenticllemcnt les l iaisons de t 'aible
énergic, d'où I ' importance des paramètrès de solubil ité basés

sur la liaison hydrogène et les forces de Van der Waals (cf.
par t ic  l ,  p .  3) .

On distinguera :
Les solvanls non spécifiques tels l'éthanol, le benzène,

l'éther, le chlorofornre, le méthanol et I'acétone. Ces solvants
ne dissolvent à une to < 100 "C que quelques go du charbon,
essentiellement les cires ct résines dc la nratièrc vc(gétale ini-
t iale, occluses dans la nratricc carbonée (8tl).

Les solvunts dits spécitiques [cf. Dryden (18)l à propriérés
nucléophiles dues à la présence d'un hétéroatome tel t'azote
ou I'oxygène : amines primaires, pyridine, DMSO, N-méthyl
pyrrolidone-2.

De 20 à 4O tlo de substances peuvent être extraites à des t"
< 200 'C, généralement proches de la t" ambiante, et leurs
structures sont très proches de celle du charbon de départ.

Aux lempërotures usuelles des procédés (450 "C), I'action
chimique prédomine et la solvolyse concerne essentiellement
les l iaisons de covalence. lci la nature du solvant et Ia durée de
la réaction sont fondamentales et conduisent à distinguer /es
solvants à action dégradante, essentiellement de nature poly-
cyclique aromatique (ex. : phénanthrène, pyrène). Jusqu'à
90 9o du charbon peuvent être extraits par un mécanisme de
transfert d'hydrogène, mécanisme particulièrement important
dans les réactions rapides dites à temps de contact court. Le
solvant est ici inchangé ayant simplement participé à une
redistribution de I'hydrogène au sein de la matrice carbonee.

Enfin /es solvants < réactifs > qui, après dépolymérisation
thermique du charbon à 450 "C, réagissent avec les radicaux
ainsi obtenus par transfert de leur hydrogène. On trouve ici les
H donneurs ( te ls  la  tét ra l ine,  la  tét rahydroquinolé ine) .
t- 'hydrogène uti l isé dans Ie procédé sert essentiellement à la
réhydrogénation du solvant.

Les tableaux 4, 5, 6,8 ont donné les plus récents travaux
développés dans ces deux derniers dontaines qui concernent
essentiellement I 'action des solvants dans les procédés.

TAtst,EAU IO
Solubilisotion par lonclionna!isution

Réactifs Références Résultats

Agents d'alcoylation
OIéfines
- origine pétrolière
- isobutylène
- halogénures d'alcoyle

(Atcl3)

Alcools

Agents d'acétylation
chlorures d'acides al iphati-
ques (AlCl3)
anhydride succinique (AlCl3)
acides gras.
Agent dbmido méthylotion
N-hydroxyrnéthyl benzamide
ou phtalimide
Ar-CO-N-CHTOH

Ël
(HCt, H2SO4)

< Solubilisation of coal with olefins and
cracked oils from petroleums >.

(8 l  -83)

< Solvolytic extraction of coal through acy-
lalion and amido-méthylation > (86).

Conversion du charbon en produits solubles, I'addition de
groupements alcoyles (ou aryles) ayant pour effet d'affaiblir
ies iiaisons <ie Van cier Waais qur maintlennent ensemble les
feuillets aromatiques du charbon. A titre d'exemple on note
une augmenration de solubilité (pys) par traitement en pré_
sence d'hui le de cracking soit  à p. arm (125-150 .C . en pré_
sence de TFMS*) soit  dans les condit ions supercri t iques (3i0o,
50 atm). De même I 'hydrol iquéfaction d'un charbon alcoylé
par une hui le légère (p. Tos OH) (410 .C, j0 atm) conduit à
une augmentation de la solubi l i té dans le benzène par rapport
au charbon non prétraité.

< Solubi l i ty  increase of  coal  by alky lat ion PyS et  BS var iables selon les condir ions.  Mei l leurs résul tats
with various alcohols (84) (alcools - 350 à avec alcools ramifiés.
4O0 "C - ZnCl2 sous I atm N2) >.
(85)

Extraction dans les solvants (benzène-méthanol-quinoléine).

Evite les inconvénients de AlCl, (réaction de cracking er
recondensation).

(') TFMS = acide trifluorométhane sulfonique - pTosoH = acide p. toluène sulfonique.
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CARACTERISATION DES PRODUITS

Pour étudier Ia solvolyse des charbons et des brais,  i l  faut

connaître ]a nature des produits de départ  et  d 'arr ivée ce qui nécessite une

connaissance approfondie des techniques d'analyses. Nous présentons dans ce

chapitre les méthodes analyt iques couramment ut i l isées pour la caractér isat ion

de tels produits en nous attachant aux l imites d'étudede chacune drentre-e1les.

1. METHODES PAR EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

Les résidus de pyrolyse du charbon ou drhydrol iquéfact ion sont

constitués de méIanges très complexes qui nécessitent un fractionnement

pr imaire af in d'en faci l i ter l ranalyse ul tér ieure. Ce fract ionnement basé

sur des caractères de solubi l i té dans un jeu de solvants donné déf ini t

différ:entes fractions habituellement dénommées : huiles - asphaltènes '

carbènes et carboides. Le pourcentage relat i f  de chacune de ces fract ions est

fonct ion du protocole d'extract ion ut i l isé et nécessite une manipulat ion

plus ou moins longue selon la méthode choisie.

L . l - .  Pro toco le  se lon  YEN (1)

Appl icable aux échant i l lons l iquides et sol ides, ce protocole

réside en une solubi l isat ion séquent iel le dans I 'heptane, le toluène, puis le

THF.

Cette extract ion peut se faire à rr froidrr  (Soxhlet)  ou à

rrchaudrr (Kumagawa). Ces considérat ions de "froid et chaudrr se rapportent à Ia

température du solvant condensé sur 1'échant i l lon. Dans les deux cas, cette

température est supérieure à Ia température ambiante.

Drautres var iantes sont ci tées dans la l i t térature concernant

la nature et 1 'ordre des solvants. Ainsi  SCHULTZ et MIMR(2) e*t"aient au

Soxhlet la part ie toluène soluble qui,  après concentrat ion, est précipi tée

dans le n-pentane pour séparer les fractions huiles et asphaltènes.
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1.2. Protocole selon Ia méthode SIGRI

Dans Ie même espri t ,  la méthode drextract ion selon SIGRI consiste

à solubi l iser l 'échant i l lon dans du toluène porté à ébul l i t ion, puis à

précipi ter les asphaltènes par 1e n-hexane.

Echant i l lon  (10g)

I
Toluène

75O mI -  LLO'C - 2

Concentration : 80 ml

Précipi tat ion par

InsolubleSoluble

rrHui lest l

Insoluble

"Préasphaltènesrr

Soluble

"Asphaltènesrr

SoIubIe

trCarbènes ou

résine Brt

InsolubIe

t tCarboTde ou

résine a t l
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Cette technique couramment utilisée par les cokiers pour

caractériser les goudrons et les brais présente deux inconvénients majeurs.

-  L 'extract ion à la température d'ébul l i t ion du toluène

::";":ï;:.ï"ï..::ïÏ:;ï.::"'":Ï::::ill 0.,"
o( ) r r cep l , na t , i ( ) n  en  aspha lLè r re  do  I ' ex t ra i  t ,  t o l uén ique  avan t

I  q ' l

préc iP i ta t ion  à  I 'hexane ' " '  .

1.3. Extract ion par f i l t rat ion sous pression(a-0)

Ce fractionnement consiste à disperser lréchantillon de façon

indépendante dans du THF, du toluène ou du cyclohexane puis à filtrer sous

pression les solutions. La dispersion est effectuée dans un bain à ultra-sons

ou par ajout de 5 ml ae THF/g d'échant i l lon, dans le cas drextract ion d'hui les

fortement potaires( 5) 
.

Cet te  techn ique semble  ê t re  rap ide  e t  reproduc t ib te  (O,3  à  O '6%

4' incert i tude pour la fract ion cyclohexane soluble) mais présente également

deux inconvénients :

-  Nécessité d'un montage part icul ier

- Détermination des pourcentages en asphaltène et carbène

par difféLcnce alors que ceux-ci peuvent agir comme

cosolvant ou antisolvant.

1.4. Extraction par ultra-sons : sonication

Cette méthode de séparation, proposée par BOCKRATH et
.  / ? l

SCHWEIGHARDT'"' util ise également les ultra-sons pour extraire au n-heptane

1a fract ion hui le.  A noter que bien avant ( fgSf),  DRYDEN avait  at t i ré

I 'at tent ion sur Ir intérêt de Ia sonicat ion comme mode drextract ion

(Réf .  17b p .  L7) .
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La fraction insoluble est à nouveau extraite au toluène puis au

THF pour obtenir directement les fractions asphaltènes, carbènes et carboÏdes'

cette technique a fai t  l 'objet en 1983 drun brevet déposé
( ' 7  \

par TE1SARI et SCHWEIGHARDTT" qri préconisent I'util isation de pentane' de

benzène, puis de pyr idine ainsi  que la sol idi f icat ion ( t ' t ,  l iquide) puis le

broyage des échantillons liquides.

Il faut noter que cette technique présente plusieurs

avantages à savoir :

- Extraction à température ambiante

- El iminat ion des techniques de précipi tat ion

- Rapidi té

- Déterminat ion directe des diverses fract ions'

t ,  le  choix  des so lvants a

otr Ie fract iqnernent des échant i l lqts et i r  apparai t  essent ier de déf inir

avec précision le mode opératoire adopté pour effectuer des études conparatives '

Deux exemples sont ci tés à cet ef fet '

JACKSON et col .( t ) ,  comparant I 'extract ion au Soxhtet et  aux

ultrasons sur un hydrotiquéfiat, ont obtenu une bonne corrélation entre les

deux méthodes sous réserve drune durée d'extract ion au Soxhlet )  L2 h.
( 2 \

pour leur part ,  SCHULTZ et MIMA'- '  ont comparé les teneurs en

asphaltène d'un hydroliquéfiat obtenu par ces deux méthodes. Aucune

différence significative ne peut être mise en évidence si on prend soin de

concentrer I'échantillon dans un volume défini de toluène avant la

précipi tat ion à I 'hexane (2mI de toluène/g d'échant i l lon) '  Cette observat ion

rejoint cel le de BOCKRATH et 
"ot.(3) 

qrr i  préconisent quant à eux 3 mI de

toluène/g dréchant i l lon comme seui l  de sécuri té avant l raddit ion de 40 fois le

volume de pentane.
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2. METHODES CHROMATOGRAPHIQUES - FRACTIONNEMENT SECONDAIRE

Les fractions obtenues par extraction aux solvants séIectifs sont
encore très complexes et nécessitent un fractj-onnement secondaire. A cette
fin, diverses techniques chromatographiques peuvent être utilisées soit au
stade préparatif soit au stade analytique. Elles se différencient également
par la nature des phases et des phénomènes mis en jeu dans Ia séparation.

compte tenu de la performance et de la multipricité des
techniques chromatographiques on peut relever un nombre impressionnant de
travaux parus dans ce domaine. II nrest pas dans notre intention de passer

en revue toutes ces publ icat ions mais de ci ter uniquement cel les qui nous
ont paru les mieux adaptées à 1rétude des produits lourds issus du charbon.

Le tableau ci-dessous résume Irensemble des techniques

disponibles pour I 'analyse de nos échant i l lons.

Chromatographie

I iquide d'adsorpt ion

Chromatographie

de perméation de

ger

Chromatographie par

échange dr ions

Chromatographie

gazeuse (CPV)

-s i l i ce

-alumine

-phase inverse

-si l ice greffée

- p styragel

résines échangeuses

d r i o n s

- grande variété dans le

jeu des solvants drélut ion

- peut être réal isée en

mode normal ou HPLC

préparatif

accès aux

ou analytique

masses molaires

colonnes

colonnes
(cc)

remplies 
i

capillairesl

- étude des fractions

polaires

- CC intéressant

pour Irétude des

polyaromatiques et

composés polaires

Méthodes chromatographiques pour Iranalyse

de nos échantillons
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2.1.. METHODES CHROMATOGRAPHI ENVISAGEES AU STADE-IEEPARATIF

Lrobject i f  de tel les méthodes est la déterminat ion des bi lans

p o n d é r a u x d e s d i f f é r e n t e s c l a s s e s d e c o m p o s é s s é p a r é e s e n f o n c t i o n d e

leur polarité, de leur caractère acido-basique ou de leur masse molaire'

Ces chromatographies peuvent être réalisées en mode classique ou en haute

performance (HPLC) ce qui diminue considérablement le temps d'analyse'

2.L.L. Chiomatographie d'adsorpt ion

Cette technique de séParation est

polar i té des si tes act i fs de 1'adsorbant et de

des divers const i tuants de I 'échant i l lon'

Le choix des solvants (de force e luotropique cro issante)

est  d ic té Par :

* L a n a t u r e d e l , é c h a n t i l l o n q u i s e l o n l a t e n e u r e n a s p h a l t è n e s

carbènes ou carboides devra subir une pré-séparation'

Le fractionnement recherché (plus ou moins fin) '

L e s p h é n o m è n e s d e r é t e n t i o n d e l l é c h a n t i l l o n s u r l l a d s o r b a n t

choisi

FARCASTU et col ' (g-Ll-)  ont développé une série de techniques

chromatographiques pour la caractérisation des hydroliquéfiats du charbon'

Ce sont des méthodes de séparat ion par élut ion séquent iel le sur sir ice

(ou si l ice et alumine) di te SESC (Sequent ial  Elut ion by Solvents Chromatography) '

D a n s l e t a b l e a u l l n o u s a v o n s r e p o r t é l e s s o l v a n t s d t é l u t i o n

utilisés ainsi que les attributions proposées par ces auteurs pour les principaux

types de composés présents dans les fractions'

basée sur la di f férence de

Ia phase mobi le vis-à-vis

*

*
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EIuant

hexane

hexane 85%

benzène 15%

cHCr3

9HCI3 90%

Et2o Lo%

Type de composés

saturés

aromatiques

aromatiques polaires
h é t é r o c y c l i q u e s  ( N , 0 , S )
non basiques

phénols

hétérocycles azotés

basiques

hétéroatomes mult i -

fonct ionnels

(hétéroatomes - LO% en

po ids  )

Polyphénols

F f  ô"  "2"

EtOH

MeOH

cHct3

EtOH

97%

3%

97%

3%

Non élué

TABIEAU 11  SESC su r  s i l i ce (9 )  d ' r l n "  hu i t e  de  recyc lage  SRC I

Ces méthodes appliquées aux hydroliquéfiats bruts ne présentent

pas de di f f icul tés majeures pour les produits exempts de préasphat lènes(l-2 '1-3).

Cependant la présence en quantité importante de ces composés (cas des goudrons

et brais de pyrolyse)conduit  à des rétent ions iméversibles de ces fract ions

lourdes sur les i tdsorbants. Par conséquentrune pré- séparat ion par extract ion

aux solvants sélecbifs s ' impose et Ia plupart  des travaux concernent

uniquement les fract ions hui l -eset asphaltènes.

Po ly fonc t i onne l s

Pyr id ine Polyfonct ionnels
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D a n s l e c a s d e s h u i l e s , l l a l u m i n e e s t l ' a d s o r b a n t l e p l u s s o u v e n t

préconisé(14) pour obtenir  en une seule opérat ion Ia.  séparat ion classique ;

saturés, aromatiques, polyaromatiques, composés azotés puis phénol iques'  La

séquence des solvants et les fractions résultantes sont décrites dans le

tableau L2.

Fraction Solvant Espèces chimiques

heptane I 
nruro""rbures

heptane

benzène

96%

4%

hydrocarbures

monoaromatiques alcoYlés

hydrocarbures

diaromatiques

hydrocabures PolYaromatiques

dibenzofuranne - comPosés

azotês non basiques

Composés azot'és basiques

Phéno1s

heptane

benzène

a5%

L5%

THF 99%

EroH 1%

THF 95%

EtoH 5%

THF 90%

eau LO%
I
I

I 
coroo=es non érués

(  1 4 \
TABLEAU 12 -  SESC sur  a lumine"* /  d 'un  échant i l lon  de  SRC I I

Dans  l e . cas  des  aspha l t ènes ,  on  u t i l i se  p ré fé ren t i e l l emen t  I a

I 1 ' l
s i l i ce \ r /  mo ins  adsorbante  que I 'a lumine,  avec  un  s imp le  jeu  de  t ro is

solvants : toluène - éther anhydre - tétrahydrofuranne. II convient de

remarquer qu'après séparat ion sur si f ice, la première fract ion éIuée au

toluène (30 à 50 % selon les échant i l lons) est soluble en grande part ie
( 1 )

d a n s  I t h e x a n e ' - ' .

saturés
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CeIa laisse supposer que Ia fraction asphaltène, défini par

gon critère de solubilité dans Ie toluène, serait formée de composés lourds

piègeant une quantité importante de produits appartenant normalement à la

f rac t ion" i ru i re ' (9 '12 '15) ,  sorub le  dans  I  rhexane.

2 .L .2 .  Chromatograph ie  sur  rés ines  échangeuses  d ' ions(16)

Cette chromatographie repose sur le caractère acido-basique de

certains const i tuants hétéroatomiques (O,N,S) des fract ions hui les et

asphaltènes. Selon que lron ut i l ise une résine fortement basique du type

amberlyst A26 ou fortement acide du type amberlyst AL5, on récupère les

fract ions acides ou basiques en les éluant respect ivement avec un mélange

toluène-acide acét ique ou toluène-tr iéthylamine.

La di f f icul té de cette technique consiste essent i ,el lement dans Ia

désorbt ion quant i tat ive de ces acides ou de ces bases retenus sur la 
"olonn"(12)

2. I .3.  Chromatographie drexclus ion ou chromatographie de

perméation de gel (CPG)

Cette méthode est basée sur Ia séparat ion des composés, en

fonction de leur volume hydrodynamique, sur des gels de silice greffée ou

de polystyrène en mil ieu isochrat ique (THF ou tqluène Ie plus souvent).  Les

molécules les plus grosses ne pouvant pénétrer dans les pores sont éluées

en premier.

Dans Ia mesure où i I  y a comélat ion entre ce volume et la

masse molaire, on a ainsi  une séparat ion des const i tuants en fonct ion de

cette masse. Cette si tuat ion est courantedans 1rétude des polymères et la

méthode la plus simple consiste alors à se référer à une courbe d'étalonnage

établie à partir de polystyrènes ayant des structures similaires aux

substances étudiées(17) .

Dans Ie cas des asphaltènes du charbon, I'hétérogénéité des

échant i l lons rend très di f f ic i le l rappl icat ion de cette méthode. Pour

des polymères de nature chimique différente, on utilise habituellement

1tétalonnage unive"s.I(1-8) en disposant à la sort ie des colonnes un

détecteur viscosimétr ique
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Cependant, les performances de ces détecteurs ne permettent pas

à I 'heure actuel le d'obtenir  une sensibi l i té suff isante dans le domaine

des faibles masses moléculai t""( tn) (cas des asphaltènes du charbon),  comparées

aux fortes masses rencontrées usuellement dans Ia chimie des polymères.

Compte tenu de ces difficultés, la chromatographie d'exclusion

au stade préparat i f  sert  essent iel lement à I 'obtent ion de fract ions étalons(20'2L)

dont la masse molaire IlÏ est déterminée par osmométrie de tension de vapeur

( vPo) .

Quoi quri l  en soi t ,  Ia chromatographie d'exclusion reste la

seule méthode chromatographique adaptée à I'étude des fractions lourdes

(asphaltènes) car cel les-ci  ne sont pas retenues irréversiblement sur les

colonnes ut i l isées.

2.2. METHODES CHROMATOGRAPHIQUES ENVISAGEES AU STADE ANALYTIQUE

L'object i f  est ic i  Ia séparat ion poussée des di f férentes

famil les de composés obtenues par chromatographie préparat ive ou par extract ion

aux  so lvants  sé lec t i f s  a f in  d 'about i . r ,dans  le  me i l leur  des  cas ,à  f  iden t i f i ca t ion

des structures.

2.2.L. Chromatographie gazeqqe sur colonne capi l l

Les colonnes classiques de chromatographie gazeuse ont une

résolution trop faible pour séparer tous les constituants présents dans les

hui les charbonnières. Cependant,  l rappari t ion des colonnes capi l la ires,

haute résolution (+ l-OO OOO plateaux théoriques), garnies de méthyl ou phényl

méthyl  s i l icones, place cette technique au premier rang des méthodes de

séparation des hydrocarbures aromatiques de 1- à 7 rroy.,r*(22) u1 des composés
(23-2e)

neceroalom].ques

La détect ion est généralement réal isée par ionisat ion de f lamme

(FrD) ( tu )  
" . "  

res  quant i tés  in jec tées  sont  beaucoup t rop  fa ib les  pour

envisager un piégeage en sort ie de colonne en vue drune ident i f icat ion

spectroscopique. La méthode de choix réside dans Ie couplage chromatographie

gazeuse -  spec t roscop ie  de  masse (CC-Sfq) (29-31- )  q . r i  permet  d ' iden t i f ie r

directement les divers comPosés.
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Cependant,  cette technique est relat ivement onéreuse et I 'on

préfère habituel lement ut i l iser les méthodes classiques drétalonnage pour

dèterminer à postér ior i  les structures présentes dans lréchant i l lon. Pour

srabstraire des problèmes 1iés à la programmation du gradient thermique LEE

et col .(32) ont déf ini t  un indice de rétent ion pour toute une série de

composés aromatiqueset hétérocycliques.

Drautres travaux simi laire"(33'  
34) p""ruttent actuel lement dravoir

une banque de données suffisamment importante pour identifier une grande

part ie des structures.

Cependant la chromatographie CC est I imitée par volat i l i té

des échant i l lons ce qui restreint son domaine d'étude à la fract ion hui le

des goudrons et brais de PYrolYse.

Notons qurun travai l  récent(39) a conduit  par couplage CC/SM

à lr ident i f icat ion drenviron 4OO composés polycycl iques aromatiques ou polaires'

hétérocycliques azotés notamment, dans une huile anthracénique.

2.2.2.  Chronatographie l iqu ide haute per formance (HPLC)

Cette technique est réservée généralement à I 'analyse de coupes

p l r rs  lourdes  que ce l les  é tud iées  pan chromabograph ie  cap i l la i re .  Pour  ce

fa i re ,  on  d ispose de  d iverses  phases  s ta t ionna i res  dont  les  p l r ts  u t i l i sées

sont les phases inverses et polaires, les complexes par transf 'ert  de charge

sur si l ice greffée, et  les gels jouant le rôIe de tamis moléculaire

(perméat ion  de  ge l ) .

a) Phases inverses et polaires

Selon Ia nature du greffage on parle de phase inverse lorsque

le groupement greffé est un polyméthylsilane (Cr, Crr) ou de phases polaires

lorsque Ie groupement greffé est de nature amino-si lane, cyano-si lane'  diol . . .

D'après la l i t tér"t , r"e(35-36) i I  s"tbterai t  que les phases

polaires soient les mieux adaptées à 1'étude de nos échant i l lons.
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b )

C e t y p e d e c h r o m a t o g r a p h i e e s t b a s é s u r l e c a n a c t è r e a c c e p t e u r -

donneur d'électrons, et varie selon la nature du greffage utilisé' Les

c h r o m a t o g r a p h i e s C C e t T C s o n t c o m p l é m e n t a i r e s , I a p r e m i è r e a s s u r a n t l a

s é p a r a t i o n d e s h y d r o c a r b u r e s p o l y c y c l i q u e s ( H p a ) e n f o n c t i o n d u n o m b r e

total  de cycles et Ia seconde en fonct ion du nombre de cycles aromatiques'

Exemple de comPlémentar i té des

deux techniques

L e s l i g a n d s l e s p l u s c o u r a m m e n t u t i t i s é s s o n t d e s a r o m a t i q u e s

n i t rés  te l  r fac ide  P i " " iq , re (37) '

D a n s u n t r a v a i l r é c e n t , u t i l i s a n t ? : ' ' " I i g a n d s d i f f é r e n t s

n i t ro  an i lo  s i lanes  ( r ig .7 )  THOMSON et  REYNOLD\38)  on t  mont ré  I ' i n f ruence

sur Ia séparation d,une part de Ia structure du ligand (longueur de la

chaîne aminosllylée, nombre de groupement NO2) d'autre part du degré

d,a lcoy la t ion  e t  d . 'encombrement  s té r ique des  HPA é tud iés '

-T r  i , am ine  (  TA  )

- l i  n  i  t r , - ' : : n i  I  i nooc ty l  s i  I  i ca  (  DNAO )

- l .  l n  i  t  r ^ o a n i I  i n , r r r c t v i s i  1 i c a ( T N A O )

- t . r i  r r  i  l . r - , r : r t t  i  l  i  r l o p r r r p y l  : ;  i  I  i ' : a ( I ) N A P )

- ' i ' r '  l  r r  i  I  r " r ; r r l  t  i  i r t < . , ç ; r ' ' , ç t ' 11  l ;  i  I  i ' c i l (TNAP)

= Si'CllZ'Cll2'Cll?'llll'Cll2-Cll2tlH-C112-Gll2llH2

iloz
= Sl-cllzlcllzloGll?-nn -@- no2

Ioz

- st.cllz(Cllzbcltz-nl-fi noz

toz
i l02

,.sr.ûtz.urz.0rz lrt frrT Ho2

t{0?

= SrGrl?.tll2'G112-rltt- -f|- ttOZ

ll0Z

Figure 7

Phase anilinosilane pour la chromatographie r c (38)
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Lrappl icat ion de ces phases à deux échant i l lons drhydrol iquéf iat

( f ig.  B) montre l ravantage du l igande "TNAOi'  qui  présente à la fois la plus

longue chaîne aminoalcoylée et Ie plus grand nombre de groupements nitrés.

temps(mn) _

Figure I

Comparaison des différents ligands utilisés

en chromatographie TC

I
u
z
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o
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étudié un autre type de

propyl phtal imide (TCI)

l igand accepteur

Figure 19.

w.  HoLSTETN(39)  a

drélectrons :  Ie tétra chloro

^

,,_rCVs_

Figure 9

Té trachloropropylphtal i mi de

( i .  l i l r , i r t r r l  ; r  r - i t , i '  r r p p l i t ; t t ô  r t t t  l ; t l r r l r ' ; t l . o i n t t (  
l 2 ' 1 3 )  l ' , , , "  , 1 , , , ,

t ryr l rogôn;tLs r l r :  r :hartron ï lvec ulr  gr ix l i .orr l .  I  i r r i : i r i re heptane - <;t t l<trure de

méthylène et a montré une très bonne aptitude à la séparation des hydrocarbures

aromatiques.

On peut toutefois se poser la question de savoi.r, compte tenu

des résultats prés"rrté"(38), si une augmentation du nombre de groupements

méthyléniques n'amél ioreraient pas encore Ie pouvoir  de résofut ion de

cette phase.

c)  Chromatographle par  perméat ion de ge1 (CPG)

Nous insisterons sur ce type de chromatographie HPLC que nous

avons part icul ièrement ut i l isé.

Les cr i tères de séparat ion sont les .mêmes que ceux énoncés

dans le  cas  de  la  chromatograph ie  d 'exc lus ion  prépara t ive  (c f .  p .27) .

Seule Ia porosi té des phases stat ionnaires peut diminuer ( iusqu'à 50 Â)

af in d'amél iorer la séparat ion des pet i tes molécules (cas des asphaltènes

du charbon l-oo à 5oo Â comparés à 103 - 106 Â atr," Ie cas des

asphaltènes du pétrole ) .
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Les applications sont très nombreuses notamment en ce qui

concerne Ia déterminat ion des masses molaires. Cependant cel le-ci  est souvent

dl f f ic i te à obtenir  en raison de divers effets :

x Effets de solvants

Certains solvants hétéroatomiques, comportant des doublets
(4c) )

l ib res ,  te l  le  THF ' ' " '  peuvent  donner  l ieu  àdes  l ia isons  hydrogènes avec  les

composés phénol iques ou aminés.

La masse moraire trouvée(t3) ,r"  comespond prus arors à ra

masse du composé mais à cel le du complexe THF + produit .  Les mêmes
(an \

observat ions ont été fai tes par PHILLIP et co]. t*- '  en comélant cette

fois Ia longueur maximale de la molécule au volume drélut ion.

dans le totuène dans le THF

R - O - H

H_O_H

lrc-cH2-cH2-o-H

cbc-H

R-o-H-"o

û-H-o-H-"o

t "-o-cH2-cFr2-o-"--e

o"-" O*"e
cbc-H- -oVJ

Figure 1-O
Effets de solvants
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* L 'ef fet  pér i

Dans le cas des HPA peu condensés I 'ordre dtélut ion est

inversé de celui usuellement rencontré en CPG (faibles masses avant les

fortes masses).

De plus, les péricondensés sont élués après les catacondensés

de même masse. (41 )
Cette élut ion inhabituel le a été rencontrée avec le THF' 

-  

"_  ( 4 2 \  -  ( 4 3  )  , ,  r  _ _ _ . _ - ^  r ^  
/  "  \

le  to luène '  '  
,  le  benzéne '  e t  Ie  ch lo rure  de  méthy lènev l4 ' .

Toutefois i1 semblerai t  possible d'él iminer cet ef fet  en

changeant la nature de la phase stationnaire ou le type 
?;^Tor"""t 

util isé.

C 'es t  a ins i  que J .L .  WONG et  C.H.  GLASTONE' - " '  p récon isent

lrut i l isat ion de gels d'acétate de polyvinyle avec lesquels i ls ont obtenu

des résultats simi laires à ceux mesurés par vPo (Fig. l -1-) .

J.L. BERGMANN et 
"or.(42) 

prérèrent pour reur part  ut i l iser

du tr ichloro- l-  ,2,4 benzène (TCB) comme éluant.  Ce solvant éI imine Iref fet

péri  mais nécessite I 'ut i l isat ion drune chromatographie à chaud (140"C)

pour l 'étude des brais.  De plus, des pics négat i fs ont été observés par
( 4 6 )

LEWIS et pETRO\* ' '  
"r ,  

ut i l isant ce solvant pour 1rétude de goudrons

pétrol iers (Fig. L2).

!J  pVA+oal  l iquid f racr ions V'p 'o '

Coal  l iquids for  cal ibrat ion

ASO
ASB
VSO

285.5 52A.2 l.8s
330.7 747.4 2.26
375.2  1039.3  .2 .77

289.4
333.8
3 7 1 . 5

Figure L1

Comparaison des masses molaires

d 'acé ta te  de  Po lYv inY le  
a  

e t  de

obtenues psp CPG sur colonne- b

s i l i c e  g r e f f é e  ( 4 5 ) .

CPG-Polvstyrene equivalent  V'p 'o

Mn Mw MWD Mn

Aso 187.2 280.6 1 50 2A9'4

ASB 218.5  2A2.O 1 '29  333 8

vso 184.2  333.2  I  81  371 5
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indice de retention /benzene

Figure 12

Effet du tétrachloro- l ,2,4 benzène sur. la

calibration des chromatogrammes rr"(+21

Drautres éluants ont été étudiés tel le la quinoléine@7) .

Les auteurs, GREINKE et OTCONNOR ont déterminé une courbe de cal ibrat ion

pour des masses molaires comprises entre 450 et 20OO à lraide de

fract iorsasphalténiques dror igine pétrol ière. Pour les masses infér ieures

à 450, i ls ont eu recours à des hydrocarbures polyaromatiques (f ig.  tg).

g
o
tr

(')-
F
(,
o

6

6
E

o
E
6

( 8 1  r c B  A T  r 4 0 . c

n - A L K A N E S

c a r E , A R O M A f l C S
p c r i .  A B O M A T I C S

H Y D B O  -  P Y R E N E S

H  E T E  R O C Y C L I C S
H  E T  E  B O C Y C  L I C S
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o

o

o o

Figure 13

cal ibrat ion en cpG avec la quinoléine comme éluant(47)

Seron les auteu"s(4o,47),  Ies volumes dréIut ion seraient étroi tement

liés à Ia longueur maximale de Ia molécule. cependant, on peut constater une

dispersion beaucoup plus i.mportante dans le cas des hydrocarbures polyaromatiques

que dans celui  des fract ions asphalténiques (Fig'  13) '  De plus i I  est à regretter

quraucun composé polaire nrai t  été étudié. Pour notre part ,  tous les essais

de corrélation réalisés au laboratoire entre masses molaires et longueur de

ra morécure, ef fectués à part i r  de modères, ont échoué(13).
1 1 q )

AUNE et GENARD\t"/ ont obtenu quant à eux une bonne copélation

entre ra masse molaire mesurée par cPG et vPo, en analysant non plus 1réchantillon

global mais les familles de structures séparées par cPG préparative'

x 
4ffet  de polar i té

Les phases stat ionnaires les plus ut i l isées sont const i tuées de

sir ice greffée (ex. :  p -styrager) dont les si tes act i fs sont inhibés par si ly lat ion.

Toutefois, iI existe encore des groupements OH qui confèrent à la silice une

centaine polarité. Avec des solvants' non générateurs de liaisons hydrogènes

(ex. z CHrClr)  les composés polaires peuvent subir  une certaine rétent ion et

sort i r  à un vorume drérut ion beaucoup plus important que cerui  
" t t ."dt ' (48) '
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D'après ces travaux i l  semblerai t  que la déterminat ion des

masses molaires par CPG nécessite,  quel que soit  le solvant ut i l isé, un

étalonnage préâIableavec des fract ions simi laires aux produits étudiés.

La déterminat ion des masses molaires n'est pas la seule

appl icat ion de Ia chromatographie par perméation de gel.  On peut I 'ut i l iser

également pour séparer les échantillons en classes de constituants

PHILïP et ANTHONY(4o ) ont proposé un choix judicieux d'alcanes pour séparer

les chromatogrammes en zones aromatiques, phénoliques et asphatténiques

(f ig.  1-4).  Toutefois aucune preuve r igoureuse des structures ainsi  déI imitées

ne semble .avoir  été apportée par ces auteurs. f l  est à noter que ce trai tement

repose encore une fois sur I ' idée drune corrél-at ion entre longueur de molécules

e t  vo lume dré lu t ion .

o 1 0 2 0 3 0 4 0

o l u t i o n  ( m l ,

Figure 1-4

Découpage du chromatogramme CPGà I 'a ide dralcanes

J .P.  AUNE e t  co l . (15)  on t  carac tér isé  ces  f rac t ions ,après

séparation sur colonne de p styragel par fluorescence UV synchrone' en

rel iant le nombre de cycles aromatiques au volume d'élut ion.

o
I
(J

C)

r
U

I

U

53

V
4

\

1
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C e p e n d a n t , l e s a i r e s a i n s i d é l i m i t é e s n e p e r m e t t e n t p a s d e

calculer directement les pourcentages relatifs des divers constituants'

reurs facteurs de réponse étant très différents. nnuru(a9) a déterminé' dans

le cas d'asphaltènes pétrol iers,  Ies coeff ic ients correct i fs à apporter

en mesurant les réponses obtenues par réfractométrie différentielle de

( r ig '  1s ) 'plusieurs fractions séparées par CPG préparative

c
.9
v,
2 t
o r

5l
t l
o l
ç , 1

: l

3l

1.8
2.6
2.4
2,2
2.O
t,0
I,E
1.4
1,2
I,O
0.8
0,6

ffii:=}

Figure 1-5

Déterminat ion des coeff ic ients de 
"épo"tu(43 

)

I l a p p a r a i t q u e c e t t e t e c h n i q u e c h r o m a t o g r a p h i q u e , f a c i l e

drut i l isat ion, mais dél icate dans son interprétat ion, reste une méthode

de choix pour la séparation et Ia caractérisation des produits lourds

tels que les asphaltènes et bi tûmes pétrol iers '
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Détection dans le domaine de Ia chromatographie HPLC

Q u e l q u e s o i t l e t y p e d e l a c h r o m a t o g r a p h i e i l s e p o s e l e

pfoblème de la détect ion.

La séparat ion des composés est Ie plus souvent suivie par

réfractométr ie di f férent iel le ou par spectroscopie uv. ce dernier type

de détect ion nécessite le choix drune longueur d'onde l ié à :

-  des impérat i fs techniques (nécessité dans certains cas

d'ut i l iser des f i l t res monochromatiques, Pâs toujours

disponibles )

-  l rabsorpt ion très var iable des di f férents composés dans Ie

domaine UV

L'apPari t ion récente

él imine ces di f f icul tés et Permet

les produits par leurs sPectres d

(  sol
de détecteur UV a multi longueurs d'onde

en une seule opération de caractériser

'absorb t ion  (en t re  2OO et  400 nm -  F ig .  10) .

t

q

t
a
ooâ
6

Figure 1-O

Détect ion UV à mult i  longueurso'onde(So)

Dans Ie cas d'études plus spécif iques, on peut âvoir  recours

d'autres types de détect ion tels que :

-  ra spectroscopie infra-rour"(ut 
)  

oort  r ,étude des fonct ions

N_H e t  o_H 
(52)

]a fluorescence pour l'étude des hydrocarbures aromatiques'

la fluorescence UV synchrone développéeà I'Institut de

pétrochimie et synthèse organique de MARSEILLE par J.P. AUNE
1 1 ; i )

et col . t ' - '  pour caractér iser les composés aromatiques

après séparat ion sur p bondapack NHt et CPG.
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Ia spectroscopie d" r""""(53'54) oor:"  f  ident i f icat ion de

toutes les structures. (Cette technique est encore au

stade expérimental du fait des difficultés rencontrées

pour él iminer les 
"ol*r .rr t"(55).

3. METHODES SPECTROSCOPIQUES

Indépendemment de Ieur util isation en couplage avec diverses

techniques chromatographiques (cf .  p.  39),  les méthodes spectroscopiques ont

été largement utilisées pour Ia caractérisation des produits lourds étudiés

ici .  NQus présentons Tableau 1-3 les pr incipales drentres elLes avec leurs

avantages et inconvénients respectifs.

ldenL i  f i  ( :at  i  on <tes st"r ,c t r rn.s l
.  ( 56 .52  )  I

po l ya roma t i ques ' " " '  ' - '  
I

Avantages - Domaine
d ' é t u d e

Suivi des chromatographres

l iquides par I 'é tude des
I R "  5 8 )

f o n c t i o n s  N H  e t  O H ' - ' ' -

Me i l leure  reso lu t ion  que
(  5s)

rK  c lass lque

I  
rnconvénients

Nécess i t r , r  un

f rac t ionncment  t rès

f i n

nanque de résolution

pour étudier  les

6tructures

polyaronatiques

f luores<:ence

uv uyn.h . rn" (  
l5 )

I R

F T l I R

applicable uniquenent

aux produits solubles

dans les solvants

classiques de RMN

- Quantif ication

d i f f i c i l e  à  c a u s e  :

I du temps de relaxation

long i tud ina le (T ,  )  Ou i

var ie  d 'un  type  de

carbone à un autre

I  de  l 'e f fe t  overhauser

I RMN

! r n  
" .  

t 3c
I
I
I
I
I

I
I
I
I

I

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
i

!
j  RMN du  so l i de

I
I
I

-  Carac tér isa t ion  g loba le

d e  l ' é c h a n t i l L o n

-  Déterminat ion  de  I 'a rona-

ticité par. Ies techniques

de paramét r isa t ion  en

découpant les spectres par

zones de déplacernent

ch imique,  carac tér is t iques

des d i f fénents  p ro tons  ou

.  1 6 0 )
caroones

-  P o s s i b i l i t é  d e  s é I e c t i o n n e r

les  d i f fé ren ts  types  de

carbones par  les  techn iques

modernes  de  pu lse  :
(  6 t  - 6 3 )  ( 6 4 )

S P I N  E C H O . - ^  
- - ,  

D E P T

adaptéepour  les  p rodu i ts

peu so lub les  dans  les

(NoE )qui  se caractér is{

par l '  exal tat ion inéga$

des s ignaux.  I
I

t  Lenteur des analysessnl
13c 

.orpt" tenu du I
I

nombre d 'accumulat ionsl

nécessaires.  I

quant i tat iv i ta j

dé l i ca te .  I
L  . .  - .  - , - ( 6 5 )  |  |
i  

sorvants usuels 
i  i
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Spect romé t r ie

de Màsse
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Caractérisation des

composés aromat iques '

azo tés ,  sou f rés  e t

oxygénés.

I L  e x i s t e  p l u s i e u r s  t y p e s

( l '  i o n i s a t i o n  :

-  lon isa t ion  Par  imPact

é lec t ron ique-  bas  vo l tage

(9  à  13ev) .  Méthode la

p lus  u t i l i sée  car  év i te
(  6 6 . 6 7  )

f ragmenta t rons '

-  Ion isa t ion  de  chamPs

( F I M S )  j u s q u ' à  1 O O O  V -

app l icab le  aux  mélanges

complexes par anachement
I A A )

d ' m  é I e c t r o n ' - - '
-  Ion isâ t ion  par  désorp t ion

de champs
Ion isa t ion  des  grosses

l A q l
m o l é c u l e s ' ' -  

'

-  Ion isa t ion  ch imique Pour

I ' é t u d e  P l u s  s P é c i f i q u e

des composés aYant  des
-  (70

groupemcnts  fonc t ionne ls '

I
-  Appt icable qu'aux I

produi ts volat i ls .  
i

- Grand nombre de I
produi ts dans les 

i
goudrons ( looco:;elon ;

FRANK e t  co l L tNS(  
/ 1  ) ) !

I
ce qui  nécessi te un I

couplage 
i

chromatograPhique et I
diminue nar conséouentl

Ie domaine d 'étude dq

1â spectrométrie de I

masse du fait de ses

propres l imi tes.

I

TABLEAU 13

Methodes spectroscopiques utilisées pour

I'étude des Produits lourds
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Lrun de nos object i fs est Ia mise au point de protocoles

d'analyse pour I 'étude de produits lourds issus des trai tements du

charbon et du pétrole.

Selon les informations recherchées, Ia durée de ces protocoles

p e u t v a r i e r ' d e q u e 1 q u e s h e u r e s à p 1 u s i e u r s m o i s . N o u s p r é s e n t o n s d a n s

lrorganigramme ci-dessous le protocole retenu qui servira en même temps

de plan à ce chapitre.

Echantilfon brut

Extraction

ultrasons

carbènes

carboïdes

hu i les

fractionnement chromatographique

sur si l ice-HPlC - SESC

frac tionnement chromatographi que

sur alumine-HPlC - SESC

Ident i f icat ion

-cc
-  HPLC analyt ique (TCI)

-  Spectroscopie
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1. CHOIX DES ECHANTILLONS ETUDIES

Les échantillons étudiés portent sur une gamme de produits

assez large, choisis parmi les résidus industr iels et semi- industr iels.

Ils nous ont été fournis par le Centre de Pyrolyse et le Service

Analytique de CDF Chimie à Mariénau.

Les échantillons retenus ont été :

-  Un goudron et un brai  de carbonisat ion haute température

en provenance d 'HGD (KS du Bra i  gOoC) ,  dénommés

respectivement goudron HGD et brai HT

- Un brai de carbonisation basse température fabriqué au

four tournant à Mariénau avec du charbon de Freyming,

dénommé brai BT

- Deux goudrons de vapocraquage originaires de Carling

. goudron HLN - huiles légères de Naphta

. goudron HLG - huiles légères de gas oil

2.  EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS - EXTRACTION PAR ULTRA-SONS

Pour fract ionner nos échant i l lons, en hui les, asphaltènes,

carbènes et carboïdes, nous avons appl iqué Ia méthode drextract ion par

ul tra-sens préconisée par BOCKRATH et SCHWEIGHARDT(1).

Lradaptat ion de cette technique, à 1'analyse de nos échant i l lons

nous a conduit à choisir le goudron de vapocraquage HLN comme référence

totalement soluble dans Ie toluènerpout l imiter les manipulat ions. Pour les

échantillons contenant des fractions plus lourdes, nous avons choisi Ia

gammes de solvants suivante : hexane, toluène, THF.

2.1. Co{nparaison des diverses méthodes drextract ion

Afin de tester Ia méthode d'extract ion par ul tra-sons, nous

I 'avons comparée aux méthodes classiques de séparat ion: Kumagawa et SIGRI.
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Les pourcentages relatifs des fract.ions heptane soluble et

insoluble sont portés dans Ie tableau 1-4.

%HI_TS Poids engagé | Temps
/ \ l(e)

TABLEAU 1.4

Comparaison des d iverses méthodes

d 'ex t rac t i on

Bien que 1es pourcentages obtenus soient tout à fai t  comparables,

on constate que la fract ion heptane soluble est légèrement plus faible

dans le cas de Irextract ion sonique. Cette di f férence'  non signi f icat ive

pour cet échant ir l  on (2%; peut atteindre 10 à 20 %(2) .n raison :

-  de Ia température drébul l i t ion des solvants

de Ia durée des extractions

- de la reproduct ibi l i té des diverses méthodes

ComPte tenu

paramètres pour définir

de ces di f f icul tés, nous avons étudié di f férents

un protocole drextract ion reproduct ible et rapide.

2.2. Récupérat ion des part ies insolubles

2.2.1. Récupérat ion par centr i fugat ion

{  
" \Après trai tement aux ul tra-sons, SCHULTZ et MIMA '" '  préconisent

séparat ion des part ies insolubles par centr i fugat ion et lavages successifs.

SIGRI
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Ce protocole nous est apparu particulièrement intéressant

pUisquri l  condit ionne 1'échant i l lon au fond du tube à centr i fuger,  ce qui permet

Ia poursuite immédiate de lrextractrorr, ."rr" manipulations supplémentaires.

Les essais réalisés dans notre laboratoire sur HLN sont

reportés dans Ie tableau 1.5.

3 entrecoupés de

5 m n d e 7 4 r I 25,4 9 9 ,  5

I sonicat ion |  |
' l l l

TABLEAU

Récupération par

1 5

centrifugation

On constate que les résultats obtenus sont similaires à ceux

trouvés par f i l t rat ion (Tableau 14) à condit ion de laver les part ies

insolubles trois fois de sui te.  Chaque lavage est suivi  drune centr i fugat ion

à 5OOO t/mn durant 20 mn.

2 .2 .2 .  Récupéra t ion  par  f i l t ra t ion

Les pourcentages relatifs d'heptane insoluble récupérés sur

papier f i l t re mi l l ipore de 8 p m et O,45 p m ou sur veme fr i t té no 4 sont

simi laires à ceux trouvés précédemment.
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Seul le temps de f i l t rat iorr  changeconsidérablement drun f i l t re

â I 'autre :  quelques minutes pour le verre fr i t té ou le papier mi l l ipore

de I  f ,  m à quelques heures éventuel lement pour le papier mi l l ipore de

O , 4  p m .

D 'après  ces  essa is ,  i l  ressor t  que Ia  f i l t ra t ion  sur  pap ie r

mil l {pore de 8 /r  m est Ia plus adéquate pour Ia séparat ion des di f férentes

fract ions

2.3 .  Reproduc t ib i l i té  de  l rex t rac t ion  son ique

Les essais ont été réal isés sur HLN en f i l t rant Ia part ie

insoluble sur papier mi l l ipore de I  p n. La part ie heptane soluble a été

récupéréeen chassant le solvant au rotavapor avec un très léger vide et à

une température comprise en 4O et 5OoC.

I 
t"u l;anc r;olubre

66,4

53,7

7 2 , 3

5 4  1 5

58,4

6 9 , 6

7 2 r 4

7 3 , 9

Variable

Heptane inso lub le  I
I

2515

2 5

26,6

26

26rB

2515

23,9

2416

Moyenne : 25,5

A m a x  1 1 6

Total  ,

9 1  , 9

7 8  1 7

9 8 , 9

8 0 ,  5

85,2

9 5 ,  1

9 6 r 3

9 8 ,  5

Var iable

TABTEAU 16

Reproduct ibi l i té de I 'extract ion sonique sur HLN
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Si on regarde le pourcentage dfheptane insoluble, on constate

que Ia méthode d'extraction sonique a une bonne reproductibilité puisque la

Vâleur moyenne est de 2515 % avec un écart maximal de 1-,6 %. Pour sa part,

SCHWEIGHARDT annonce une reproduct ibi l i té ae e(t)  U o,3 %Q) selon les

échant i l lons analysés.

Cependant,  Ie pourcentage relat i f  d 'heptane soluble var ie

fortement drune manipulat ion à l rautre. Du fai t  que Iréchant i l lon étudié

ne pnésente que deux fract ions (heptane soluble et insoluble),  Ia perte

observée ne peut être due qu'à I 'entrainement part iel  du produit  durant

1 'évapora t ion  de  l rheptane.

Par conséquent,  i l  s 'avère nécessaire drut i l iser un autre

solvant ayant un point d 'ébul l i t ion infér ieur.

Des résultats simi laires ont été observés en étudiant Ie

goudron de vapocraquage HLG.

heptane soluble I heptane insoluble total

6 5 r 6

5 4 , 9

5 7 , 2

7L

6 3 , 9

6 8 , 3

Variable

2 0 1 9

1 9  1 4

2 0 , 8

2 2 , 3

1 9 , 8

20

Moyenne

Â m a x 1

8 6 ,  5

7 4 1 3

78

9 3 , 3

83,7

8 8 , 3

Var iable:  2 O , 5

, 8

TABLEAU 1.7

Reproduct ibi l i té de I 'extract ion sonique sur le goudron HLG
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2.4. Choix des solvants

Les goudrons de vapocraquage HLN et HLG ont été

successivement avec le pentane puis I 'hexane pour minimiser

lors de 1'évaporat ion de ces divers solvants'

Produits

HLN

Pentane i
insoluble i

TotaI I H"*utt"
I  Soluble

Hexane I fotaf
Insoluble i

extrai ts

les  per tes

1n',,,
1  98 ,9

l 'n, u
1  97 ,8

lnr,t

Pentane
soluble

65

63,  1 -

3 4 , 8

35,4
i  ee,8 7 4  1 6

7 5 r 6

7 7 , 9

7 5 1 2

7 4 r B

7 7 , 6

2 4 , 6

23,3

2 L , 6

2 2 1 6

23

2 0  r G

|  9 8 , 5

TABLEAU 18

Choix des solvants

*agglomérat ion de I 'échant i l lon sur les parois du bécher.

on constate que le passage à I'hexane ou au pentane diminue

considérablement 1es pertes par entrainement.  Drai l leurs SCHWEIGHARDT(1)

préconise I 'ut i l isat ion de pentane pour extraire les hui les qui cont iennent

habituel lement beaucoup de composés volat i ls '

Cependant, lrutil isation du pentane présente deux inconvénients

- pourcentage d'extract ion relat ivement faible

(35,1 % de pentane insoluble contre 23,9 d'hexane insoluble)

- récupérat ion di f f ic i le des part ies insolubles

( les plus pet i tes part icules restent col lées aux parois du bécher

car le pentane s'évapore au fur et à mesure du transvasement

s u r  I e  f i t t r e ) .

loa,z

majeurs :
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De plus, le pentane peut présenter drautres inconvénients lors

de I 'extract ion de produit  t rès visqueux. En effet ,  son pouvoir  solvatant

semble insuffisant pour pénétrer ce type dréchantillon et lui en extraire

toute sa fraction huile.

Dtaprès ces essais,  i l  semble que lrhexane soit  le solvant le

plus approprié pour séparer nos échantillons. Ce solvant possède un bon

pouvoir  drextract ion équivalent à celui  de Irheptane (pour HLN z 25,5 %

drheptane insoluble contre 23,9 % drhexane insoluble) et évi te l rentraînement

part iel  de 1téchant i l lon durant son évaporat ion.

2 .5 .  Concent ra t ion  de  l 'échant i l lon

Dans les méthodes drextract ions classiques (srcnr et KUMAGATÀIA),

la concentrat ion de lréchant i l lon dans un solvant donné peut parfois inf luencer

considérablement Ies résultats.

Pour voir  l ' inf luence de ce paramètre, nous avons soumis Ie

goudron de vapocraquage HLN aux ultra-sons dans un volume variable dthexane

(Tab leau 19) .

r o l
I Volume d'hexan- |
|  /e d'échanti l lon I

% H S % H I TOTAL

9 9 ,  5

9 8 , 9

9 9 ,  1

9 8 ,  5

9 8 , 6

I ' échan t i l l on

sonicat ion

30

40

60

80

100

7 5  1 6

7 4 , 2

75,6

7 5 1 3

7 4 r 4

23,9

2 4  1 7

2315

2 3 1 2

24,2

TABLEAU ]-9

Effet de Ia concentrat ion de

au cours de Irextract ion par
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Le volume d'hexane peut var ier du simple au tr ip le sans qu' i I

y ai t  de di f férences notables sur les pourcentages obtenus. SeuI Ie lavage

de la fraction insoluble avec une quantité adéquate de solvant semble

important
( 4  \

Bien que SCHWEIGHARDT et TEWARI'-  '  préconisent 10O ml de

pentane/g de produit, nous avons préféré choisjr un volume de 40 mI de

solvant pour la sui te de nos essais,  af in de l imiter les project ions de ce

solvant sur les parois du bécher lors du passage aux ul trasons.

2 .6 .  Ex t rac t ions  success ives

Dans Ia méthode d'extract ion proposée par SCHWEIGHARDT et
( A \

TERWARI\*/, on peut remarquer que les auteurs attachent une grande importance

aux trai tements par ul trasons et aux lavagessuccessifs des diverses fract ions.

I I  est en effet  probable qurune faible part ie de composés solubles reste

sur le f i l t re malgré un lavage intensif .

pour est imer cette emeur, nous avons répété l rextract ion sur

le  même échant i l lon  jusqurà  ce  que le  so lvant  dev ienne inco lo re '

TABLEAU 10

Extract ions successives

En comparant ra vareur obtenue (zz,g) à cel te trouvée

précédemment(23,9) on constate qu'une faible quant i té drhexane sofuble reste

effect ivement sur ]e f i l t re.  Cependant,  cette quant i té ne dépasse pas lrerreur

relat ive qui af fecte normalement la méthode drextract ion par ul trasons

(maximum 2%). I l  parai t  donc raisonnable de simpl i f ier cette extract ion en ne

trai tant qurune seule fois les échant i l lons à analyser,  d 'autant plus que des

manipulations répétées peuvent conduire à des pertes de produits non

imputables à une augmentat ion de solubi l i té.
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2.7, Granulométr ie des échant i l lons sol ides

Jusqu' ic i ,  seuls des échant i t lons l iquides ont été étudiés.

Cependant, dans Ie cas des brais de vapocraquage ou de pyrolyse' se pose

]e problème de la granulométrie à laquetle doivent être broyés les

échant i l lons. Selon cette granulométr ie,  i l  est probable que lrextract ion

se fasse avec plus ou moins de facilité.

pur étudier ce paramètre, nous avons broyé selon certaines

tranches granulométrique du brai de goudron HGD et extrait les divers

échant i l lons selon Ie protocole habituel .

Le broyage et le tamisage ont été réalisés au Laboratoire

Central de Mariénau dirigé par M- LEYENDECKER.

Les résultats ont été reportés sur la figure 16'

160 2qt 315

Figure 16

Effets de granulométr ie sur I 'extract ion aux solvants sélect i fs

On constate que pour une granulation inférieure à 2OO 1t n, Ie

pourcentage d'hexane sofubfe est en moyenne de 18 r8 % avec une variat ion

ne dépassant  guère  L ,5  %.  Au de tà  de  ce t te  g ranu lomét r ie ,  I 'ex t rac t ion

'est considérablement amoindrie (8,7 % pour la tranche granulométr ique

5O0 - 4OO pn).

11 nessort  de ces essais que les échant i l lons sol ides doivent

être broyés à une granulométrie inférieure à 2OO p m pour obtenir une

extract ion sat isfaisante et reproduct ible.
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2  .8 .  P ro toco le

L'étude des di f férents paramètres que nous venons drévoquer

nous a permis drélaborer un protocole d'extract ion, appl icable aux

échant i l lons l iquides et sol ides, et  dont Ie résumé est porté en annexe 1'

Cependant,  certaines modif icat ions doivent être apportées à

ce protocole pour 1'étude et la caractérr isat ion d'échant i l lons très visqueux

tels les goudrons de carbonisation basse température à haute teneur en

-  (s)
D N E N O I S

Ces goudrons ont  une st ructure chimique te l le  que l rhexane ne

peut  pas pénétrer  I 'échant i l lon pour en extra i r le  la  f ract ion hui le  et

provoque la format ion d 'agglomérats.  Certa ins auteurs préconisent  I 'u t i l isat ion
1 Â \

de  que lques  m i l l i l i t r es  de  THF ' " ' pou r  d i spe rse r  1 ' échan t i l l - on  ou  b ien  La
( 4 \

so l i d i f i ca t i on t * '  e t  l e  b royage  de  ce  de rn ie r  à  I ' azo te  l i qu ide .

Les expér iences menées au laborato i re ont  montré que la

me i l l eu re  so lu t i on  é ta i t  enco re  I ' u t i l i sa t i on  d ' un  so l van t  p lus  po la i re

que l ,hexane,  à savoi r  Ie  cyc lohexane.  Cependant ,  avec un te l  so lvant ,  la

no t i on  d ' hu i f e  n ' a  p lus  I a  même s ign i f i ca t i on  pu i sque  l e  pou rcen tage

extra i t  est  supér ieur  à la  valeur  normalement  at tendue.
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2 .9 .  App l ica t ions

Une fois défini, nous avons appliqué ce protocole

d'extract ion aux cinq échant i l lons retenus.

- - l

TABLEAU 2L

Bi lans pondéraux de I 'extract ion par ul tra-sons

x 7% d'eau par entrainement azéotropique avec Ie toluène

Cette méthode d'extract ion rapide (Z à 3 h) et reproduct ible

(2 %) permet de suivre les procédés de valor isat ion en donnant les pourcentages des

fract ions étudiéesAinsi  le brai  BT a une forte teneur en THF insoluble'

comespondant à une dégradation thermique plus faible que celle rencontrée

Iors de la pyrolyse haute température.

Cependant, aucune différence significative ne peut être

trouvéeentre les goudrons devapocraquage HLN et HLG. Pour différencier

ces produits,  i I  faut poursuivre la séparat ion et ident i f ier les

structures chimiques composant ces échant i l lons.
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3. FRACTIONNEMENTS CHROMATOGRAPHIQUES

Nous avons adapté au mode HPLC' le protocole mis au point
( 2 1

au labora to i re ' - '  sur  co lonne de  s i l i ce  e t  d 'a lumine.

En mode classique, ce fract ionnement peut s 'échelonner sur

plusieurs semaines(t)  ur-or" qu' i I  est ramené à deux heures en ut i l isant

Ia chromatographie l iquide haute pression.

Nous avons Limité le nombre de fractions en effectuant la

séparation par solvant sauf dans le cas du premier éluant où nous avons pu

suivre cette chromatographie par réfractométr ie di f férent iel le (solvant

ident ique dans Ia cuve de référence et de mesure).

3.1.  Mise au point  de la  chr .omatographie en mode HPLC

d'adsorpt ion préparat ive sur  a lumine

La séparat ion des f ract ions hui les a êtê réal isée selon le

mode opérato i re décr i t  en annexe 2.  Compte tenu des données de ta
( 7 \

b ib l iognaphie" '  e t  en par t icu l ier  des t ravaux ef fectués dans notre
( 2 )

Iaborato i ret - ' ,  nous avons chois i  I ta lumine comme adsorbant  pour  séparer  ces

fract ions en composés saturés,  aromat iques,  phénol iques et  hétérocycl iques.

te gradient  ut i l isé a ins i  que les composés at tendus sont  por tés

dans ]e tableau 22.  I1  est  à noter  que les fami l les st ructura les réper tor iées

dans la colonne trcomposés attendusrr sont proposées sur Ia base des travaux
I R \

c i t é s ' " '  ( c f  T a b l e a u  1 1 ) .

Solvants Composés attendusN o

l-

2

3

4

5

6

7

8

Pentane

Pentane 96%/Toluène 4%

Pentane 85%/Toluène 15%

cHcl
Ĵ

cHCt3 SO%/EbIO LO/"

Et^O 97%/EtOH abs 3%
I

cH3oH

CHC13 97%/EbOH abs 3%

Saturés

Mono aromatiques

Polyaromatiques

Aromatiques polaires, composés
azotés non basiques

Phénols simples

Hétérocycles basiques azotés

Hétérocycles polyfonct ionnels

PoIyphénoIs

i  
s  rHF  

|  
/ o " t  \Nbas ique

TABLEAU 22 :  Gradient  pour  Ia chromatographie dradsorpt ion préparat ive
s u r  a l u m i n e  ( m o d e  H P L C )  ( c f .  8 ) .



- 6 0 -

Les chromatogrammes (Figures 17 à 2L) et les bilans pondéraux

(Tableaux 23 à 27 ) résument I 'ensemble de nos résultats en indiquant pour

chaque fraction sa teneur en azote.

La figure 22 rassemble les différents chromatogrammes pour

mieux les comparer.

HLN

Chromatogramme 17

! cxcr^ s7r -Etffi ebs 3i ! I I
t 3  l l
| -----------------t------1----

l----llt----*---------1-c--l_---- or3 | -- o----l
| ,=", *

ÎABLEAU 23

lilr pondéraI àprès aéparatim chMabgrephique

su.  â Iun ine  de  Ia  a rac t ion  hu i le  HH

'L'êxrcut corrêapond eu hdbrê da fractloa racueillles Fu

chaque type d 'é Ius t .
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HLG

Chromatogramme 18

z , 4  l o
3 , 4  |  o

t e , s  l = t ' ' !  o
5 . 4 l o

1 4  |  
t o , o

r-----i-------
i o i
i--------]

l 7

i.n.,. 
nt* -EtoH sbÉ 3t 

I 
I

l------------------:----1-------

! m r ! "

i r=5s,4 r I
I

o . 4

lABt ,ËAt '  24

Bilan Fndéral après Eéparatlon ch@tograPhiqu€

3ur  s lù inc  de  La  f rac t ton  hu i lè  HLG.
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Goudron HGD

Chromatogramme 19

- - i , i l
|  .", '- ' .. | 

i l" 
I 

r de6 Fna*ions i 
% de N2 

i

I  r '  I

lABLEAU 25

g i lân  pdér6 l  ærès  sépss t ion  chromatogreph ique sur  .a lunrne

de lâ f.action huil. du goudron rcD

i  Pcnrane ! ,,] ! o'7 .. -., - l

i  I  , ,  i  o r , r r=o ' ' o l ,  o  i
l----------:----i-----i------__:----r----:---r
l pen tancso i - lo ruène4 i  i  2  i  rs ,z  i  o  Ileentanc soi -loruène 4i i 2 i ts,z Ii---------- ----------l---.---t--------------+-----------r
i  i : 1  i  r o , z  o  I
Ieen tanc  ssn  - ro ruène rs*  i  s2  i  

' ' ' :  =  rs ' r i  o  I

i---------- ------ - - L-r:---L------r.e--:-i-- "- 
-i

i  i  o '  i  " , u  t = r z , s |  r , r  I
l cHc r .  i  o2  i  s  r  o , 5  I
i-----------------+------+--------------1-------------r
i .".t. .* -Etzo ro* i t 

| "'' I o'tu 
i

i---- 
- -----------i------t--------------+------------r

I st-o sr r - EtoH abs 3i I o i o,1 ' l  o'22 
I

| --1 ---- - --- - - - -----i-----i--------:-----r---:---l
l " r ^ o *  i  ,  i  z  I  t ' e  I
l_* 3______--------i--------+------------+-----------{
i l ;";; -EtoH abs r* i '  i  o,' I o' '  i
F-:-------------i------t-----------r------- l
l o .  i  g  i  o , s  !  o ' 3  |
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Brai  HT

Chromatogramme 20

TADLEAU 26

Btlm potdérâI sprès séFeÉtlon clHrtogrtPhique su' alwlne

ale I. fætlon hutlc du hal lII
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Brai BT

Chromatogramme 21

I sot "nts

I 
cxcr, str -Erofl sbs 3É 

I 
I

I 
i des rractions 

| 
tr de il2 

i

o , 7

i i l o

! """."". | 'l I o" r=o,u l " I
i l r ' 1 a , 3  l o l

F *- ------ -+- ----r-- - --- + ---_-i
i P e n t â n e 9 6 r - T o l u è n . 4 t r  |  2  |  3 , 3  |  o  I

t- - ------+------l _---- +--_---j
l P ê n t e e 8 s t - T o l q è n e l s t  |  3  |  6 , 7  |  o  I
F________________+_______+_____-----_-f ------_-----

i  i  a r  |  . . , " - - ^ . l  o . z  i
I  c H c r l  |  4 2  i  t t , t  t = u " ' o '  r , 7  i
i , r l| | f i "rl i- -- "'11--i
i------------T----' 

---T--------l
l c H c l ^ e o t - E r ^ o l o t  I  s  I  I  I  o  I
F----i---------i-----+----------+------------+'-------{
i r . , o n r * - E r o ' e b s 3 *  |  o  I  t , .  I  o  I
|' - - - ---------i_------i------_--r-_-_---- j
i c x . o u  !  7  |  a , 7  |  o ' 8  !
i----l-----------------+-------1------=-----+---------1

4 , 2

f---------*---*-- | --+-------------+---------a

l "

ÎABLEAU 27

Ei lan  pondérâ l  après  6épâ.6 t ld  ch@bgraph lque aur

â lu r inc  de  lâ  f rac t lon  hu i lê  du  Bra l  BT
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GOUDRON HGD

BRAI HT

Figure 22

Comparaison des échantillons étudiés après

BRAI BT

séparat ion sur colonne dralumine
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DISCUSSION DES RESULTATS

Il ressort de cette étude que les produits pétroliens ne sont

pas séparés selon les famil les indiquées dans Ie tableau 22'  En effet ,

Irabsence d'azote dans les fractions éIuées au chloroforme et au mélange

éther-éthanol nr indique pas l 'é lut ion de composés aromatiques polaires

azotês non basiques ou drhétérocycles basiques azotés'

si dans les deux cas on constate une forte teneur en composés

éIués au chloroforme (OO,g % pour HLN et L6,6% pour HLG), Ia quant i té

totale de produit  récupéré dans le cas de HLG est faible puisqu'el le nratteint

que 58,4 %. cette séparation répétée plusieurs fois a toujours conduit à

des pertes comprises entre 38 et 42 %, non imputables à des phénomènes de

rétent ion puisque la colonne est toujours restée propre après 1'élut ion des

divers solvants et qu'el le n'a jamais relargué de produits après unrrback

f lushrr.

Suiteà lacaractér isat ion de ces fract ions et de I 'échant i l lon

brut,  i I  s 'est avéré que ces pertes provenaient drune subl imation importante

du naphtalène présent dans ce goudron (44 % de naphtalène) ' Compte tenu de ce

pourcentage, des chromatogrammes L7 et 18, ainsi que des teneurs en azote, iI

apparait que cette séparation nrest pas uniquement fonction du type de colonne

et de !a nature des solvants ut i l isés, mais également de I 'échant i l lon qui

peut jouer un rôle de co-solvant'

température Ia teneur en azote des diverses fractions est en accord avec

1rélut ion prévue. De ce fai t ,  Ies chromatogrammes 1"9 et 20 laissent présager

une forte teneur en hydrocarbures saturés pour le goudron HGD et le brai

haute température. cependant, ce résultat est en désaccord total avec les

analyses habituellement effectuées sur ce type de produits'

I l s l a v è r e d o n c u n e f o i s d e p l u s q u e c e t t e s é p a r a t i o n

chromatographique nécessite une caractérisation systématique de chaque

fract ion et qu,en aucune manière l 'at tr ibut ion des structures(cf.14p.42) ne

peut être fai te par simple comparaison avec les données de la bibl iog".phi"(7).  Si

dans }e cas des produits pétrol iers,  i I  est aisé d'expl iquer cette var iat ion

d'éIut ion par Ia nature des composés, i I  faut indiquer que pour les résidus

charbonniers il existe également une grande différence entre ces fractions

lourdes (goudrons et brais de pyrolyse) et les hydrol iquéf iats (SnC) sur

resquers ont été mis au point cette chromatograpnie(8).
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Toutefois,  i l  est possible de comparer deux produits de même

ôrigine en analysant les bilans pondéraux obtenus. Ainsi à priori le brai

haute température contient essentiellement des hydrocarbunes aromatiques

é]ués au pentane alors que le brai basse température est constitué

essentiellement de structures hétéroatomiques éIuées au chloroforme.
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3.2. Chromatographie HPLC d'adsorptiorrlréparative sur sil

cette technique a étê appliquée aux asphaltènes dans les

conditions décrites en annexe 2. Seuls les asphaltènes des goudrons HLN et

HGD ont été étudiés ayant constaté à leur propos la faible séIectivité de

ta si l ice vis-à-vis de ces composés

Les éluants utilisés ainsi que les pourcentages obtenus sont

portés dans le tableau 28. Les résultats sont i l lustrés par les

chromatogrammes 23a et 23b.

Goudrons HLN Goudrons HGD

Chromatogramme 23a Chromatogramme 23b

o
o
6
(6

E

| =oru,.." I "" | "* I 1"1"":gj
i

I H e x a n ê s o * / t o l u è n e s o I  I  I  |  7 3 , 6  |  "  ]

l o luène

lo luène 8 f i lE th€r  I5A

loluènê s(4a/Ether 5G

E t h e r

Ether  5ù /THF f f i

f lé thano l

2

3

5

I

a , 2

2 , 3

o , 9

1 , 6

l o , 2

5 , 1

1 . 9

1 , 2

2 , 5

i  : = sg,g* | r= lo(x I

l l l l

ÎABLEAU 28

Bilans ændérau des éparâtlons chMâtogra9hiques sur

silica d€s frections na6phaltènes'r dês goudr@6 HLil et HGD
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II apparait que la chromatographie sur silice appliquée aux

fractions asphalténiques ne corduit pas à une séparation aussi performante

due cel le obtenue sur alumine dans Ie cas des hui les. Toutefois,  Ia si l ice

à Itavantage dréviter les phénomènes de rétention couramment rencontrés

Iors de l 'étude de tels comPosés.

Dans les deux cas, on notera qurenviron 75 % de 1'échant i l lon

est élué avec Ie premier solvant : hexane-to1uène 50-50. Cependant, si pour

Ie goudron HGD, une grande partie de cette fraction reste soluble dans

lrhexane, après évaporat ion du mélange hexane-toluène, i l  nren n'est pas

de même pour Ie goudron HLN. Cette différence de solubilité traduit sans

doute une différence de nature chimique. Ainsi Ia structure micellaire

proposée pour les asphaltènes pétrol ie""(  9 '  10) p.t tet  d 'expl iquer leur

rsolubilité" dans le mélange hexane-toluène lors de 1'élution chromatographique

suivie d'une insolubi l isat ion dans lrhexane par sui te d'une agglut inat ion

des nicel les dès 1'évaporat ion de l téluant.  Par contre dans Ie cas des

asphaltènes drun goudron chafbonnier l radsorpt ion sur si l ice a permis de

séparer les structures polyaromatiques discrètes de la matrice asphalténique,

structures qui demeurent solubles dans lrhexane après évaporat ion de cet éIuant.
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4. I '{ETHODES D' IDENTIFICATION

Compte tenu de Ia complexité des échantillons étudiés comportant

un nombre considérable de structures présentes en quantités variabLes mais

parfois très faibles, i l  nrest pas dans notre propos dr ident i f ier tous les

Çomposés présents dans ces méIanges. Seules I ' ident i f icat ion et la quant i f i -

cation des composés majoritaires sont envisagées pour caractériser un échantillon

donné.

A cette f in,  nous disposons de diverses techniques spectroscopiques

et chromatographiques permettant I'approche des structures par :

-  Ieur degré d'aromatic i té (nuru ln 
" t  

13c)

- leur squelette aromatique (UV)

- leur fonct ionnal isat ion ( fn)

leurs  pourcentages  en  C,  H,  O,  N,  S ,  C l  (ana lyse  centés ima le)

- leur masse moléculaire (GpC - VPO)

leur temps de rétention CPG en analyse chromatographique

sur diverses colonnes (TCI-CC)

Cependant,  selon Ia f inesse des fract ions étudiées (Extract ion

aux solvants sélectifs ou chromatrographie préparative) ces techniques

donnent des informations plus ou moins précises destinées à :

-  suivre les méthodes de séparat ion et à caractér iser

lréchant i l lon dans son 'ensemble

- ident i f ier les structures dans les cas les plus

favorables après séparation chromatographique sur

colonnes analYtiques

4.1 .  AnaIYse centés ima le

Ces analyses ont été réa1isées au Laboratoire Central  drAnalyse

de Mariénau dir igé par Monsieur LEYENDECKER ainsi  qurau Service de

Microanalyse de notre laboratoire (annexe 3).
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nésultats sont Portés

échant i l lon) .

dans le tableau 29 (moyennes de

c l Cendre
1_2000

rotal intc

99 ,54  lO ,Za  I
r l l

o,o3 |  z,zolo,zz Itor,rt lo,tto,o3  
|

o

7 , L 4

5 1 4 7  |
I

o,o7  |
I

o,7o I
I

3 , 3 0  |  0 , 5 3
IlGoudron HGD

lBrai HT

I

lBrai  BT

lséctré 
sous

L,zL lo,telo,o. 
lo

I  a ,a t  I
l l

0 , 7 3  |
I

2 , 3 7  |
I

[o ,or  I
l l

0 ,85  l cO ,Ot  I
l l

I  too, zo
I t l

o ,57  |

I
81 ,99  

|
I

5 , O O o ,84 7 , 2 9 o ,90 o ,06 3 ,  5 6 9 9 , 6 4

I

lo,rt
I

I Pzos

TABLEAU 29

Analyses centésimales des échant i l lons de départ

On remarque un bilan supérieur à 1-00 % dans le cas des goudrons

pétroliers et du brai HT. Cet excédent peut être attribué en partie aux

dif f icul tés du dosage direct de I 'oxygène.

De p lus ,  des  écar ts  de  0 ,2% sur  l rhydrogène e t  de  2% sur  le

carbone ont été relevés lors de I 'analyse des goudrons HLN' HLG et HGD.

II est probable que cette variation importante est due à une volatisation

part iel le de ces échant i l lons avant combust ion.

Ces imprécisions l imitent considérablement I 'ut i l isat ion des

techniques classiques de paramétrisation dévelopées en RMN 
ln 

"t 
13c.
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4.2. Spectroscopie ul tra-violet tq (UV) (Annexe 4)

La spectroscopie U.V. comme la f luorescence est part icul ièrement

adaptée à 1'étuCe des structures aromatiques. Cependant,  el le 'ne peut pas

être appliquée à Ia caractérisation des fractions séparées par chromatographie

préparat ive compte tenu de leurs complexi tés.El le sert  êssent iel lement au

suivi de cette séparation dans la mesure ou cette dernière est suffisamment

f ine.

A t i t re d'exemple, nous avons porté f igure 24 les spectres

UV des fractions éluées au mélange pentane-toluène 4 % et au chloroforme

du goudron HLN (spectres qual i tat i fs).

\

Fraction éluée

pentane-toIuène

2æ

au mélange

t5%

Fraction éIuée au chloroforme

Figure

obtenus

24

à partir du goudron HLNSpectres UV
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4.3. Spectroscopie Infrarouge (Annexe 5)

La spectrométrie IR permet de mettre en évj,dence les fréquences

caractéristiques de :

-  groupements paraff in iques (CH2, CH3)

- l ia isons aromatiques (C=C, C-H aromatiques)

- structures carbazoliques ( uNH : 3470 
"t-t)

-  structures phénol iques ( uOH l ibre :  36o0 cm-l)

Nous présentons figure 25 une illustration par IR de quelques

fractions SESC du goudron HGD.

Spectre IR des

chloroforme 
c

Figure

fractions éluées
.l

puis méthanol 
- 

du

25
. a o

au pentane, pentane-toluène L5 %,

goudron HGD.
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t . a s p e c t r o s c o p i e l R n o u s a p e r m i s d e s u i v r e ' s a n s a u c u n e

cl i  f f icpl té,  la séparat ion chromatographique en caractér isant chacune des

fract ions obtenues.

tes fractions éIuées au pentane (a) et au mé1ange pentane-toluène

(b),  cont iennent respect ivement des structures paraff in iques et aromatiques'

alors que les fractions éIuées au chloroforme et au méthanol sont constituées

de composés azotés  (c )  e t  phéno l iques  (d ) '

t ,  
"a  

13c
4 . 4 .  A

4.4.L. Spectroscopisde RMN du proton (Annexe 6)

La RMN du proton permet 1'étude de Ia distr ibut ion des

différents types d'hydrogène prêsents dans les goudrons. compte tenu de la

complexi té des produits,  seule une déterminat ion stat ist ique peut être

envisagée af in de formuler la molécule image de l 'échant i l lon étudié'  Cette

modéIisat ior,(  
11 )  né.essi te Ie découpage du spectre RMN en 6 part ies qui

coffespondent aux déplacements chimiques de divers types de protons' La

séparation que nous avons adoptée est portée dans le tableau 3O.

r résonance t ioue nucléaire RMN

Protons aromatiques

Protons oléf iniques

Protons saturés sur un carbone

en a dtun cycle aromatique

Protons méthylènes naPhténiques

Protons paraffiniques

(sur un carbone en B drun cYcle

aromatique )

Carbone en /  ou Plus drun cYcle

aromatique

g , 3 0 - 6 , 3 0

6, 3O-4, 50

4,  50-1  ,85

L ,85-1 ,  50

l - , 5 o - 1 , o 0

L , oo-0,50

Attr ibut ions

TABLEAU 30

Déplacements chimiques des divers types de protons
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Toute fo is ,  ce t te  paramét r isa t ion  condu i t  à  I 'ob ten t ion  de

structures modèles dont Ia signi f icat ion est de plus en plus controversée( 
12 )

en raison de ce découpage arbi traire et de I ' incert i tude des analyses

centésimales nécessairespour le calcul  des paramètres structuraux.

I l  en résulte que cette spectroscopie est essent iel lement

ut i l isée pour la déterminat ion du facteur d'aromatic i té f  = H aromatique/

H total .
1

Nous avons reporté Figure 26 les spectres de RMN 
-H 

des fractions

du goudron HLN é]uées au pentane, chloroforme puis au méthanol, en

indiquant pour chacun des cas Ie facteur d'aromatic i té.

4 .4 .2 .  Spec t roscop ie  RMN du  ca rbone  13  (Annexe  6 )

La RMN du carbone 13 permet une approche de la structure carbonée

grâce à I 'ut i l isat ion des techniques récentes de pulse à transformée de
(  1 3 )

Fourier.  Ces techniques ont été étudiées dans notre laboratoire '  '  par

adaptat ion des données de la bibr iographie(14).

Dans Ie cas de nos échant i l lons'  nous avons retenu :

-  Ia RMN 
13C prl=ée à transformée de Fourier

-  les techniques de rrSEFTrr (Epin Echo Fourier Transform)

- les techniques de "DEPT" (Distort ion less Enhanced by

Polar isat ion Transfert  )

a) RMN 
13C pulsée à tnansformée de Fourier

I1 n'est pas dans notre intent ion de redonner toute Ia théorie

de cette spectroscopie. Cepandant,  pour mieux comprendre les techniques de

SEFT et de DEPT rappelons qu'eI le consiste à appl iquer au vecteur

magnét isa t ion  M,  para t lè te  à  I 'axe  z  (F igure  27a.b) ,  un  pu lse  de  9Oo à  I 'a ide

drune radio fréquence calée selon lraxe des x. Ce vecteur se sépare en

plusieurs composants (Figure 27.c) créant une di f férence de potent iel  par

rotat ion dans le plan X, Y. I I  en résulte une fréquence pi  ou"free induct ion

decay (FID)"qui donne Ie signal de RMN par transformée de Fourier.
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Solvant:

"t@=*u

Solvant : CDCIa+DMSO+D,O

Figure 26

Spectres RUt't 
1tt 

des fractions éluées au pentanS, chloroform8 p.r:-s

méthanolcdu goudron HLN
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o l  t

l"
,X,

b l  r
I
t-.

,Hf',

c )

Irw,
Figute 27

Pr inc ipe de la  RMN Pulsée

Compte tenu des di f f icul tés d'acquisi t ion et de trai tement,

cette technique n,a pu se développer qu'avec la mise au point d 'ordinateurs

puissants. Actuellement cette informati"ttto?.,:î"'n"t t" o"t?i;mmation de

d iverses  séquences  de  pu lses  comme :  Ia  SEFTT ' " '  e t  la  DEPT' - ' ' .

De même quren RMN 
rH, 

i l  est possible de découper le spectre par

zones correspondant aux déplacements chimiques des divers types de carbones'

Ce découpage est donné dans Ie tableau 31'

Doma ine  (pP t ) At t r ibu t ions

o-
2 0 -

1_r.o -
Lr_8 -
t 2 3 , 5
12815
L29 -
L32 -

L37 -

70
45
160
1 3 0 , 5
- 126
- L36
L37
L37

160

Carbone saturé
Carbone saturé naPhténique
Carbone aromatique
Carbone aromatique Protoné
Carbone aromatique commun à 3 cycles aromatiques

Carbone aromatique commun à 2 cycles aromatiques

carbone aromatique substitué par un groupe méthyle

Carbone aromatique commun à un cycle aromatique et

à un cycle naphténique hexacarboné'

Carbone aromatique substitué par une chaîne

aliphatique autre que rnéthylique ou commun à un

"y"i" 
aromatique et à un cycle naphténique

pentacarboné.

TABLEAU 31

Attribution des déPlacements chimiques en nun 
13c
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Cependant, Ies travaux effectués dans notre laboratoi"e( 
13) 

ont

nrontré que ce découpage peut sravérer inexact pour certains types de carbone:r

I l  importe donc de sélect ionner ces derniers à I 'a ide de séquences mult iples de

pulses pour évi ter toute emeur lors de Ir intégrat ion de ces diverses zones.

Quelques exemples de spectres obtenus à part i r  des fract ions

huiles des goudrons HLN, HLG et HGD sont donnés Figure 28.

A t i t re  d 'exemple  le  rappor t  C  aromat ique/C a l iphat ique a  une

valeur de 6,9L dans le cas du goudron HLN et de 5,19 pour le goudron HLG.

Cette analyse laisse donc présager un caractère plus aromatique dans le

premier cas.

b) Les techniques de sEFTO4 )

Ces techniques, via les expérience de rrspin echo'r  (RMN pulsée

dite drécho de spin) permettent de dist inguer respect ivement les C

quaternaires, CH, CH, et CH3.Lt emploi  s imultané d'un découpleur 
lH pendant

I 'acqu is i t ion  rédu i t  les  ra ies  du  spec t re  à  des  s ingu le ts .

Pour  nos  échant i I lons ,  i l  es t  p ré fé rab le  d ru t i l i se r  ce t te

technique à I 'of f  résonance(16 ) qui  compl ique f  interprétat ion des spectres

par Ia visual isat ion de tous les mult iplets.

La séquence ut i l isée peut être résumée par Ia f igure suivante

Figure 29

Séquence SEFT

Figure 28.Quelques exemples sont donnés



ll
it
I

^ { *

ï

il
Figure 28

SEF' I  de la  f ract ionRMN 
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huile cles goudrons HLN, HLG et HGD
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c)  Les  techn iques  de  DEPT\ r / /

Cette séquence de pulses utilise Ia méthode de transfert de

polarisation pour I'obtention de signaux de résonance (Figure 30) '

.J0;

'H 
l -  - r , ; t
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180; ov

,1.. . ,,1 'l

Figure 30

Séquence DEPT

El le  pe rme t  de  sé lec t i onne r  p lus  f ac i l emen t  l es  sys tèmes  C

r ; r J r r l . e r . r t i l i r . < : r ; ,  C l l  ,  CH?  c l ,  O l  I ,  e l ,  p t : r . r t ;  ô tne  t r t . i  I  i s i : e  [ ) ou r  q l l f l r l t ' j  I ' i en  chac t ' t n

<' ie ceux-c' ' ' " : " : :" : ;" : : ' : :  

i : " : : : : : : : : : ' : "" : : : : , Ï : ' ï ; : :  : : " : ' ison 

:

var ier d 'un échant i l lon à Irautre

du choix des étalons internes pour coréler les divers

spectres entr" 
".r*( 

tt)

Les spectres obtenus à partir de nos trois goudrons sont

portés f igure 31 à 33.

Dans le cas du goudron HGD (fraction huile) nous avons trouvé

Ia répartition suivante :

l- *"-tt* % Expérimentale

soi 18o l
Éc l*-r=#-{*--r=*_*l':bk

C quaternaire

CH aromatique

l  tn, I  r 'oo I
i  cH, i  ts, ia I

TABLEAU 32

Résultats quantitatifs obtenus par la séquence DEPT sur le goudron HGD

1 9 , 6 5

6 5 ,  6 1
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l.,ffiCquat.

Figure 31

Huile du goudron HLN analysé par Ia séquence de DEPT
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ppm

Figure 32

Huile goudron HLG analysée par la séquence de DEPT
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otla r()

Figure 33

analysée ,  parHuile du goudron HGD Ia séquence de DEPT
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Il apparaît que cet échantillon est fortement aromatique

(C Har :  65r61) avec des alcoylat iorsessent iel lement l imitéesaux groupements

méthvles (cH, :  13,L4 % contre 1,6 % de cH2). De plus, le pourcentage en

C quaternaire n'indique pas un caractère fortement condensé compte tenu

du nombre de carbones aromatiques sur lesquels sont fixés les groupements

méthyléniques et méthYl iques.

Ces techniques apportent sans consteste de nouvel les possibi l i tés

pour l 'étude des goudrons et brais de pyrolyse (fract ions hui le et asphaltène ),

cependant el les nécessitent :

un nombre considérable draccumulat ions.12 h pour la séquence

de DEPT

- une quant i té importante d'échant i l lons (  > SOO mg), ce qui

interdi t  1rétude de toutes les fract ions obtenues par

chromatographie PréParative

-  Ia  solubi l i té  des f ract ions étudiées dans les solvants

c lass iques  u t i l i sées  en  RMN.

Conclus ions

Ces techniques spectroscopiques si  eI les semblent appropriées

à I'étude de nos fractions, ne donnent que des renseignements globaux

en raison de la complexi té des échant i l lons sur lesquels el les ont été

appl iquées.

Toutefois ce sont des méthodes relat ivement rapides qui

fournissent une première indication quant à la structure des composés'

,  Lr ident i f icat ion de ces structures nécessite un fract ionnement

plus poussé que nous avons réal isé par chromatographie analyt ique.
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4.5.  METHODES CHROMA

Pour ident i f ier  nos composés,  nous avons fa i t  appel  à deux

techniques chromatographiques analytiques :

-  la  chromatographie en phase gazeuse sur  colonne capi l la i re (CC)

La chromatographie sur  s i l ice gref féeen HPLC (TCI)

4.5.1, .  Chromatographie en phase gazeuse sur  colonne caPi l la i re

pour Ia séparat ion des composés volat i ls ,  nous avons ut i l isé

une colonne capi l la i re à t rès haut  pouvoir  séparat i f  (nombre de p lateaux

théor ique l_OO OOO) dans les condi t ions décr i tes en annexe 7.

ces colonnes,  en s i f ice fondue sont  revêtues de phases

stat ionnaires t rès rés is tantes te l  le  polyméthyls i lane (SE3O) qui  favor isent

une excel lente séparat ion des polyaromat iques.  El les peuvent  t ravai l ler

j usqu 'à  3250C sans  r i squede  dé té r i o ra t i once  qu i  pe rme t  I a  sépa ra t i on  de

tous  l es  composés  j usqu 'au  co ronène .

pour ident i f ier  en sor t ie  de colonne les composés major i ta i res

ains i  que les st ructures d iscrètes présentes en moindre proport ion nous avons

chois i  ta  détect ion par  ion isat ion de f lamme en ra ison de sa grande sensib i l i té .

Cependant  cet te détect ion compl ique considérablement  les chromatogrammes

obtenus du fa i t  du nombre important  de produi ts  présents dans ces échant i l lons.

pour résoudre ces d i f f icu l tés,  nous avons appl iqué la technique

mise au point  au laborato i re0s 
)  U savoi r  :

1réta l0nnage des chromatogrammes et  I ' ident i f icat ion des

structures

la ouant i f icat ion des résul tats

a)  Ident i f icat ion des st ructures

L' ident i f icat ion des st ructures séparées par  chromatographie

gazeuse peut  s tef fectuer  de deux manières :

-  so i t  par  couplage avec un spectromètre de masse

- soi t  par  comparaison avec des tables d 'éta lons
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Dans le deuxième cas il importe que les temps de rétention

soient reproductibtes pour envisager une comparaison. Cependant ces

derniers peuvent var ier pour diverses raisons l iées à :

- :: ::.i:":T":;"::.:::o'""''ùhermique
au  t ype  d ' i n j ec t i on  ( sp t i t - sp l i t l ess  e t  on  co lumn)

Pour év i ter  ces problèmes nous avons adopté la  méthode
( r q ' l

précon isée par  LEE e t  co l . ' - " 'qu i  cons is te  à  carac tér iser  chacun des  p ics

par un indice de rétent ion I"  déf ini  de Ia façon suivante :

tr - tr-
x l

I  =  1OO. + IOO.z
r 

tr, - tr,

t r  :  temps de rétent ion de Ia substance x
x

tr ,  et  t r ,  :  temps de rétent ion des substances de référence 1'  et  2

tel les gue tr ,  4 tr*  (  t rz

z :  nombre de noyaux aromatiques de Ia substance de référence 1

Les indices déterminés au laborato i " . ( ts  )  
e t  t rouvés dans

la b ib l iographie ont  été calcuLés à par t i r  de t ro is  références :  naphta lène

( r r = 2 9 6 ; ,  p h é n a n t h r è n e  ( r r = 3 o o ) ,  
" h " y " è . , . ( 1 3 )  

( r r = a o o ) ,  ( o u  p i c è n e ( 1 8 ) ) . . p o u r

les composés ayant  des temps de rétent ion in fér ieur  au naphta lène,  ou

supér ieure au chrysène,  fes indices ont  été calculés par  ext rapolat ion.

f l  ex is te actuel lement  un nombre considérable dr indices

calculés de cet te manière,  ce qui  permet d 'éta lonner nos chromatogrammes.

Quelques exemples sont  donnés en annexe 8.

La chromatographie capi l la i re est  par t icu l ièrement  adaptée

à I ' ident i f icat ion des st ructures paraf f in iques et  des hydrocarbures

polycyct iques aromat iques (HpA) .
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Nous avons porté Figure 34, le chromatogramme de la fraction

éIuée au pentaneren SESC sur aluminerdu brai  BT.

Cette fract ion se caractér ise par des structures paraff in iques

(L,9. de l 'échant i l lon global)  absentes dans le cas du brai  HT obtenu

dans des condit ions de températuræplus sévères.

La Figure 35 donne un exemple de I ' ident i f icat ion des HPA

présents dans la fraction éluée au méIange pentane-toluène 4 %, sur alumine,

du goudron HGD.

temps (mn)

Figure 34

colonne capi l la ire

du Brai  BT

Chromatogramme sur de la fract ion éIuée au pentanr:
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Chromatogramme

Figure 35

sur colonne capil laire de la fraction éluée au mélange

pentane-toluène 4 % du goudron HGD

b) Est imation quant i tat ive des HAP

pour obtenir  une est imation pondérale des pr incipales famil les

d,HAP présents dans nos échant i l lons'  nous avons ut i l isé Ia méthode de
( r a )

quant i f icat ion mise au point au l -aboratoiret" '  en couplant la chromatographie

à  un  mic roord ina teur ,  Ce coup lage s 'es t  avéré  p lus  e f f i cace  que f 'u t i l i sa t ion

{es intégrateurs classiques qui f ixent une fois pour toute ]a largeur à mi-

hauteur des pics, la valeur minimal-e d' intégrat ion et Le seui l  électr ique'
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L l e s t i m a t i o n q u a n t i t a t i v e a é t ' ê r é a l i s é e p a r l a m é t h o d e

d ,é ta lonnage  i n te rne  (u t i l i sa t i on  du  décane )  ca r  l es  va leu rs  ob tenues

d 'ap rès  l es  pou rcen tages  d 'a i res  (% a i re  =  a i re  du  p i c / somme des  a i res )

sont erronées en raison :

de Ia  sens ib i l i té  du  dé tec teur ,  var iab le  se lon  les  p rodu i ts '

le facteur de réponse R-- étant di f férent selon les composés

étud iés .

de Iraccumulat ion des erreurs d'est imation sur chacun des pics

de Ia présence de produits minori taires non comptés dans la

sommation.

L e c a l c u l d e s f a c t e u r s d e r é p o n s e a c o n d u i t à d é c o u p e r l e s

chromatogrammes en deux Part ies:

Pour les indices a l lant  de 15O à 370,  R* est  constant  et

éga l  à  1 ,03  avec  un  éca r t  t ype  de  O 'O49

Pour  l es  i nd i ces  supé r i eu rs  à  370 ,  R*  =  O ,OO84  I r -2 'O506

avec un coef f ic ient  de corréIat ion de O'9976'

L'ut i l isat ion de ces valeurs, et  du trai tement informatique

des données, permet de corriger rapidement les aires mesurées et de calculer

les pourcentages relatifs de chacun des composés (% relatif par rapport au

décane).  L 'appl icat ion de cette technique à un mélange test de 1-1- composés

polyaromatiques a montré une erreur relative inférieure à 5 % pour chacun

des produ i ts  é tud i - r ( rs  
) .

cette méthode d'étalonnage permet également une est imation des

produits non dosés en comparant Ia somme des aires mesurées à cel le

normalement attendue.

Le trai tement des résultats est faci l i té en intégrant les aires

par zones correspondant aux famil les de composés. Ces résultats peuvent être

calculés par rapport  à la fract ion étudiée ou ramené à l 'échant i l lon global

(calcu1 pondéré) par une mei l leure est imation des composés major i taires'

I1 est également possible de rel ier Ia masse molaire moyenne de

lréchant i l lon à I ' indice de rétent ion par Ia formule :

M-n = 0,468 Ir  + 44,2 (coeff ic ient de corrélat ion :  0,993)



La figure 36 montre

âppliquée à la fraction éluée au

(c f  F igure  35) .
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un exemple de quantification

mélange pentane-toluène 4 %

des structures

du goudron HGD

i / .  A i r t
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Figure 36

Analyse par chromatographie capi l la ire et t rai tement informatique de la

fraction éluée au mélange pentane-toluène 4% du goudron HGD
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CONCLUSION

La chromatographie gazeuse sur colonne capillaire nous a

permis  d r ident i f ie r  les  s t ruc tu res  major i ta i res  e t  d 'es t imer  la  quant i té

d'HAp présents dans nos échant i l lons dans la mesure ou ces derniers étaient

suff isamment volat i ls (Eb -< 325)

Dans Ie cas des goudrons de pyrolyse et de vapocraquage, cette

technique permet une caractér isat ion importante de 1réchant i l lon puisqu' i ls

cont iennent une forte teneur en hui le pr incipalement const i tuée de produits

volat i ls.  pour les fract ions plus lourdes, tels les brais de pyrolyse'  nous

avons fai t  appel à d'autres techniques de séparat ion dont la chromatographie

HPLC analyt ique sur colonne de si l ice greffée'

4  . 5 , 2 .  C h r o m a ie oar transfert de ase de

Cette méthode de séparat ion, basée sur Ia complexat ion des

rioyaux aromatiques fait intervenir un ligand accepteur de type tétrachloro-

ph ta l im ide  (TCI )  que nous  avons  présenté  dans  le  chap i t re  I ,  (c f  p .30  ) '

Cette séparat ion se fai t  en fonct ion du nombre de cycles

aromatiques et devient par conséquent compfémentaire de la chromatographie

capi l la ire qpi ne di f férencie pas Ies cycles aromatiques des cycles saturés'

Ainsi  le tétrahydro-4,5,9,10 pyrène se comporte comme un biphényle en TCI

et comme un composé à quatre cycles en chromatographie capi l la ir"( t1)

La  sépara t ion  des  po lyaromat iques  es t  réa l i sée  à  I 'a ide  d 'un

gradient l inéaire n-heptane, chlorure de méthylène (cf  Annexe 9).

La détection est obtenue par couplage avec un spectromètre UV ce

qui interdit toute quantification des résultats compte tenu de Ia variation

importante des coeff ic ients d'ext inct ion moléculaire des di f férents composés.

Par analogie avec la chromatographie capillaire' nous avons

ut i l isé Ia méthode des indices de rétent ion pour l r ident i f icat ion des structures'

La transposit ion de cette technique(13) 
"onduit  

à I 'obtent ion de tables

dt indices que nous avons reportées en Annexe 9 .  Cependant,  ces indices sont

moins reproductibles que ceux obtenus en Chromatographie capillaire en raison :

du tassement des colonnes au cours du temps

de la  var ia t ion  du  déb i t  (appar i t ion  de  bu l les  d 'a i r  ma lgré

un dégazage des solvants aux ultra-sons)

des montés en pression (bouchage progessif  des f i l t res

précédants les colonnes).

si l ice gref fée
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Compte tenu de ces di f f icul tés, 1 'at tr ibut ion des structures

nécessite quolques; précaut ionr i  ()1,  seule une comparaison avec les autres

techniques analyt iques permet de lever toute indéterminat ion. A t i t re

d'exemple, nous donnons figure 37 Ie chromatogramme obtenu par détection UV

à 254 nm de Ia fraction éluée au chloroforme du goudron HLN.

Hexane

Figure 37

Chromatogramme sur TCI de la fraction éluée au

chloroforme du goudron HLN

Pour une mei l leure ident i f icat ion, nous avons analysé toutes

nos fract ions à l raide d'un détecteur spectral  UV à mult i  longueursd'onde

(LKB). Ce détecteur couplé au chromatogramme HPLC, enregistre en temps réel

les spectres UV des produits éIués à I 'a ide d'une cel lul-e photoéIectr ique

const i tuée de 256 diodes. Ce système permet de travai l ler sur une plage

opt ique comprise entre 190 et 370 nm avec une précision infér ieure au
nanomètre.
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Ce détecteur est interfacé pour recevolr

tgpe IBM-PC afin de stocker tous les paramètres (temps

UV)  en  vue d ' iden t i f ie r  les  composés major i ta i ' res '

L e s r é s u l t a t s s o n t p r é s e n t é s s o u s l a f o r m e d l u n c h r o m a t o g r a m m e

à trois dimensions (temps de rétent ion, absorpt ion'  longueur d'onde) '  ceci

faci l i te Ie choix de la longueur dronde et du temps de rétent ion pour re

traçage respect i f  sur imprimante du chromatogramme classique (absorpt ion en

f o n c t i o n  d u  t e m p s )  e t  d e s  d i v e r s  s p e c t r e s  u v  ( c f  p . 3 9 ) '

chromatographique en comparant trois spectres uv réalisê sur chacun des

pics ou en calculant la dérivêdu chromatogramme obtenu'

C e t t e d é t e c t i o n e s t p a r t i c u l i è r e m e n t a d a p t é e à I ' é t u d e d e n o s

fract ions car cel les-ci  cont iennent essent iel lement des structures poly-

aromatiques faci lement caractér isables'par spectroscopie ul tra-violet te.  La

f igure 38 montre un exemple de ce type de détection'
-L-^-- tôdFar e :r -- 2-g-9j--l l-i!!

un

de

microordinateur du

rétent ion, spectres

I

c . - ^ t h r r r  O  t  =  4 3 i 9 l , O  t  5 ' 0 1  s e c

-t^\
,l \'

trTëiix-t=Z?5-t---TTl

c b ô ë f F . . r  ( .  t  =  3 9 : 3 1  . O  t  s . e l  s e a

Fluoranthene

Figure 38

de Ia fraction éIuée au mélange

à I 'a ide du détecteur sPectral

pentane-toluène

LKB.
Ident i f icat ion

du goudron HGD

4%
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5. BILAN DES ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES ET SPECÎROSCOPIQUES

Les méthodes d' ident i f icat ion chromatographiques et

spectroscopiques sont complémentaires les unes des autres. Il- est donc

indispensable de confronter les résultats de toutes ces analyses pour

caractériser un échantillon donné.

Nous présentons dans ce paragraphe la compilation de ces

travaux appliqués aux 5 échantillons retenus (Goudrons HLN, HLG, HGD et

Brai  HT, BT). Lrensemble de ces résultats porteessent iel lement sur les

f iact ions hui les compte tenu des di f f icul tés de solubi l isat ion des autres

fract ions (asphaltènes, carbènes et carboîdes).

En raison du nombre important de composés présents dans nos

êchantillons, nous ne donnerons que les structures ayant un pourcenf,age

r é l a t i f s u p é r i e u r  à L % .

5.1. Etude des hui les du goudron HLG

Les analyses ont été effectuées sur la fraction hexane sotuble

dans sa totalité du fait des pertes importantes rencontrées lors de

l'évaporation des solvants après chromatographie sur colonne dralumine

(c f  Tab leau 24  p .  61  ) .

La f igure 39 schémat ise le  b i lan pondéra1 de cet  échant i l lon.

\)-)

Figure 39

Composés major i ta i res présents dans le goudron HLG
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Le goudron HLG apparaît comme essentiellement constitué de

structures naphtaléniques ( 60%). Ceci explique aisément les pertes par

sublimation rencontrées lors de la séparation en SESC. Cette fraction se

révélera par ]a suite peu adaptée à Ia solvolyse des charbons et brais de

pyrolyse compte tenu de ce caractère naphtalénique (cf Tableau 9 p' 15 ) '

5.2. Et!:de des huiles des goudrons HLN et HGD
-

Nous avons porté dans le même tableau (tableau 33) les bilans

analytiques complets obtenus à partir des huiles des goudrons HLN et HGD

de façon à comparer la séparat ion sur colonne dralumine d'échant i l lons

d'  or igines di f férentes.
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On constate une fois de plus que les produits pétrol iers et

charbonniers ne sont pas séparés de Ia même manière. Dans le premier cas'

les structures aromatiques apparaissent avec le méIange pentane-toluène 15%

alors  que dans  Ie  deux ième cas  e l les  sont  é luées  dès  1 'u t i l i sa t ion  du  pentane.

Ces deux goudrons se distinguent par :

leurs teneurs en composés aromatiques

- leurs teneurs en hétéroatomes

Pour le goudron HGD, on trouve des composés ayant deux à sept

cycles aromatiques alors que Ie goudron HLN est essent iel lement const i tué

de structures di  et  t r i  aromatiques (fract ion éluée au CHCI, -  66,8% -

essent iel lement 2 et 3 cycles aromatiques) '

Les analyses centésimales (cf  p .  70 )  et  infra-rouge (cf  p.73 )

indiquent peu de structures polaires dans le cas du goudron HLN (1,36 % d'azote

seulement pour la fract ion éluée au CHC13 - Et20 3 %) aLors qu'el les

révèlent une forte teneur en composés hétéroatomiques, éIués du chloroforme

au THF dans le cas du goudron HGD.

La caractér isat ion de ces fract ions est d 'autant plus di f f ic i le

que ces produits sont const i tués drun grand nombre de composl: , , t t to"t taires'

imposs ib les  à  ident i f ie r  par  manque dré ta lons .  Se lon  COLLIN ' - " ' ,  les  goudrons

de pyrolyse seraient const i tués de plus de l-0 o00 composés quri l  faut

rapprocher des 600 étalons (  13 ,  16 ,  20 ,  2I  )  mis à notre disposit ion

pour cal ibrer nos chromatogrammes capi l la ires. La méthode de choix '  pour

I ' ident i f icat ion de toutes les structures, réside dans Ie couplage chromato-

graphie capi l la ire -  spectroscopie de masse. Cependant cette technique

présente les mêmes di f f icul tés compte tenu :

-  du trai tement des résultats

- de la non volat i l i té des échant i l lons

En effet ,  l r ident i f icat ion des structures minori taires par CC/SM

conduit  à Irobtent ion de tableaux très complexes et peu exploi tables que I 'on

tend à simpl i f ier en ne prenant que les structures major i taires et par la

même en perdant le bénéf ice d'une tel le résolut ion'
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De plus, la limite de volatilité du goudron HGD se situe

au niveau de la fraction éluée au mélange pentane-toluène 15 % alors

qurelle est repoussée à la fraction Etro - EtoH 3% dans le cas des

hydroliquéfiats et des goudrons pétroliers. Dans ce dernier cas, les

fractions non volatiles correspondent à 1o,3 % de l'échantillon' alors

qu'elles atteignent 2L % dans le cas du goudron HGD. I1 va de soit que

ces pourcentages sont encore plus importantsdans le cas des brais de

pyrolyse compte tenu de Ieurs points drébul l i t ion (résidu de dist i l lat ion

des goudrons).

5 .3 . Etude des huiles du Brai HT et BT

Compte tenu des problèmes de solubilité et de volatilité

évoqués précédemment i1 est très difficile d'analyser ces fractions avec

les méthodes analytiques précitées.

Dans le cas du brai HT, seule la fraction éluée au pentane' qui

représente toutefois 79 17 % de Iréchantillon, a êtê analysée' Cette fraction

dans laquelle les structures les plus "Iégères[ sont du type phénanthrénique ,

Se caractérise par ]a présence de polyaromatiques à quatre et cinq noyaux'

'  A t i t re drexemple, nous avons reporté f igure 4O, les structures
)

major i taires rencontrées dans 1a fract ion 1'  (cf  Tableau 26 p. 63 )  au brai  HT'

Figure 40

Bi lan des analYses effectuées

ilu brai HT

sur Ia fraction 12
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ANALYSE DES FRACTIONS LOURDES PAR CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE DE

PERMEATION DE GEL (CPG)

Nous avons montré précédemment les l imites des chromatographies

gazeuse sur  colonne capi l la i re (CC) et  de complexat ionpar t ransfer t  de

charge (TCI)  pour  1 'étude des f ract ions lourdes issues des t ra i tements du

charbon et  du pétro le.  Outre,  Ies problèmes l iés à Ia volat i l i té  et  à Ia

solubi l i té  des échant i l lons '  ces techniques semblent  mal  adaptées au suiv i

des procédés compte tenu de la  durée des protocoles analyt iques.  une

caractérisation

demander éventuellement plusieurs mois selon Ia nature des informations

recherchées.

pour suivre les procédés de valor isat ion,  i f  n test  pas nécessai re

de connaî t re tous les composés présents et  i t  est  p lus ut i le  de caractér iser

et de quantlf ier les structures mâioritaires qui peuvent évoluer au cours de

ces réact ions.  L,object i f  habi tuel lement  recherché est  la  t ransformat ion des

préasphal tènes( to luène insolubles)en asphal tènes puis en hui les.  Cependant '

la  s imple connaissance des pourcentages re lat i fs  de chacune de ces f ract ions,

déterminés par  ext ract iqraux solvants sétect i fs ,  ne suf f i t  pas pour suivre

Ia transformation de ces produits dans la mesure où les dénominations employées

(préasphat tènes -  asphal tènes -  hui les)  ne correspondent  pas à une évolut ion de

structure mais à t rne d i f férence de solubi l i té '

La chromatographie de perméat ion de gel  (CPG) év i te les deux

écuei ls  précédemment évoqués, I iés aux d i f f icu l tés de volat i l i té  et  de

solubi l i té  auxquels i l  convient  d 'a jouter ,  pour  les rés idus t rès lourds,  la

rétention iruéversible sur les phases chromatographiques. Basée sur Ie

cr i tère du volume hydrodynamique des molécules,  la  CPG est  une technique de choix

pour une caractér isat ion rapide de nos produi ts  Iourds qui  permet une analyse

complète des hui les et  des asphal tènes.
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t . IDENTIFICATION DES STRUCTURES PAR CHROMATOGRAPHIE DE

PERMEATION DE GEL OU DIEXCLUSION

1- .1 .  RaPPeIs

L a c h r o m a t o g r a p h i e d l e x c l u s i o n e s t f o n d é e s u r l a r é t e n t i o n

sélect ive des molécules de soluté en fonct ion de leur tai l le (ou volume

hydrodynamique) sur un gel rét iculé de porosi té bien déf inie (Figure 41) '

l e s g r o s s e s m o l é c u l e s A n e p e u v e n t p é n é t r e r à l ' i n t é r i e u r

des Pores (exclusion)

- l e s p e t i t e s m o l é c u l e s C d o n t l e d i a m è t r e e s t t r è s i n f é r i e u r

a u d i a m è t r e m o y e n d e s p o r e s p e u v e n t p é n é t r e r d a n s t o u t e l a

Partie Perméable du gel

-  entre ces deux cas l imites, les autres molécules B pénètrent

s é l e c t i v e m e n t d a n s l e g e l ( p e r m é a t i o n s é I e c t i v e ) .

Figure 41

Mécanisme de séParation en CPG
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Fln sor t ie  de colonne'  on observe

de.rétent ion servent  à décr i re Ie comportement

chromatographique (Figure 42) .

t ro is  p ics dont  les volumes

des gels au cours de I té Iut ion

E
âo
E

Figure 42

Schéma drun chromatogramme CPG

Les substances qui  drune par t  ne sont  pas tota lement  exc lues,

et  d 'autre par t  ne peuvent  d i f fuser  l ibrement  dans toutes les d i rect ions

ont  un volume d 'é lut ion Ve déf in i  par  la  re iat ion :

Y s = V o + K d . V i

Vo  :  vo lume  i n te rs t i c i e l  ( ou  vo lume  d 'exc lus ion )

Vi : volume interne des grains
(1 )  cs

Kd :  coef f ic ient  de d i f fus ion ' - '  déf in i t  par  Kd = -

CM

cs et  cM désigrurnL respect ivement  les concentrat ions de la

substance dans la  phase stat ionnaire et  dans la  phase mobi le .
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La détermination du volume Vi étant déIicate à effectuer' on

préfère habituel lement ut i l iser la constante Kav (avai lable = accessibte)

dêf inie par LAURENT et KILLANDER(2) qui est indépendante de la géométr ie

de la colonne et du taséement du gel.

V  _ V
. . e o
Kav = 

vJi/
t o

V t = V o + V i + V m

Vt = volume total

Vm = volume {e la matrice du gel

La constante Kav est très facile à déterminer puisque vt

correspond au volume total compris entre les surfaces inférieure et

supérieure de Ia masse de gel (volume de la colonne).  Ve et Vo peuvent

ê t re  connus d 'après  les  courbes  d té lu t ion  (V ig .  qZ) .

L'ef f icaci té de ces colonnes chromatographiques, dont dépend

I 'é ta lemenb des  p ics ,  es t  beaucoup p lus  fa ib le  que ce l le  ob tenue par

chromatograph ie  cap i l la i re .  Cet te  d i f fé rence es t  l iée  au  type  d 'é lu t ion ,  e t

à la longueur des colonnes (25 m pour la CC comparêaux 25 cm d'une colonne

de CpG). Le nombre de plateaux théoriques pour^ une colonne de 1r. styragel

est de l rordre de SOOO contre lQO OOO en CC.

Lrobten t ion  drune bonne sépara t ion  n 'es t  poss ib le  qu 'après

opt imisat ion de toutes les condit ions expérimentales.

1.2. Opt imisat ion des condit ions expérimentales (Annexe l-O)

a) Choix des colonnes

Malgré I 'appar i t ion récente des gels d 'acétate de polyv iny le

(c f  p .  34  ) ,  no r r s  avons  u t i l i sé  des  phases  s ta t i onna i res  de  s i l i ce  g re f f ée

en raison de leurs prix de revient ( - 3OOO F pour une colonne ;r styragel

c-ontre 4OOO F pour une colonne d 'acétate de polyv iny le)  et  de leur  f iab i l i té .

une fo is  le  support  chois i ,  i I  importe d 'en déterminer  la

porosité qui doit correspondre aux volumes hydrodynamiques des composés

à séparer .  En tenant  compte des données de ta b ib l iographie ' " '  nous avons

choisi de travail ler avec une colonne ,rr. styragel de 5OO Â et aeux de 1-OO Â

montées en sér ie (  les colonnes doivent  êt re p lacées par  ordre de porosi té

déc ro i ssan te ) .
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P o u r a m é l i o r e r l a r é s o l u t i o n d e c e t t e s é p a r a t i o n , i l e s t

poss ib le  de  r . j ou t . en  p lus ieu rs . co lonnes  comme le  p récon i sen t  PHIL IP  e t  co r ' ( 3 )

(4  co lonnes  de  1oo  Â ) .  cepen t tan t ,  l e  t emps  d 'ana l yse  e t ' l a  p ress ion  de

l ,éIuant  sren t rouvent  for tement  augmentés.  compte tenu de la  géorrrét r ie  de
q

nos colonnes (g 7,8 mm -  longueur 30 cm -  vo lume d 'exc lus ion 6 cm-/colonne)

e t  du  déb i t  r - r t i l i sé  ( lm l /mn) ,  I e  mon tage  re tenu  condu i t  à  un  temps  d 'ana l yse

d ' e n v i r o n  4 5  m n .

b)  Choix de l lé lusn!

L , e x i s t e n c e s i m u l t a n é e d l e n t i t é s p l u s o u m o i n s c o m p l e x e s

dans les résidus lourds et notamment dans les asphaltènes rend compte de Ia

.  d i f f icu l té à t rouver  un é luant  capable de d issoudre ent ièrement  ces f ract ions

et  à év i ter  éventuel lement  les phénomènes de solvant  (c f '  p '  33 )  '

D e p l u s , l l é l u a n t d o i t a v o i r c e r t a i n e s c a r a c t é r i s t i q u e s d o n t :

une v iscosi té,  et  un ef fet  sur  le  gonf lement  du gel

. t e l s q u e l a p r e s s i o n ] - i m i t e d e t r a v a i l n e s o i t p a s a t t e i n t e

( tge Uarspour les colonnes ae rOO Â)

- u n i n d i c e d e r é f r a c t i o n e t u n c o e f f i c i e n t d ' a b s o r p t i o n U V

qui permettent Ia détection des composés par réfractométrie

di f férent ie l le  et  spectroscopie u l t ra-v io let te '

C o m m e n o t r e o b j e c t i f n l e s t p a s l a d é t e r m i n a t i o n d e m a s s e s

mola i res mais Ia séparat ion des échant i l lons par  fami l le ,  nous avons chois i

comme étruant fe diçtrlgromélhane qui présente les avantages suivants :

-  Une fa ib le v iscosi té (O,44 cp à 2OoC -  la  p lus fa ib le des

solvants habi tuel tement  ut i l isés :  THF, chloroforme,  to luène,

t r i c h l o r o - ! , 2 , 4 b e n z è n e ) q u i l i m i t e l e s m o n t é e s e n p r e s s i o n .

- U n e p o l a r i t é s u p é r i e u r e à c e t l e d u t o l u è n e q u i f a c i l i t e

I 'analyse des f ract ions asphal- tènes '

- L i a b s e n c e d e d o u b l e t s é I e c t r o n i q u e s q u i é v i t e l a f o r m a t i o n

de I  i  a i  sons h.yt i rogèrre 's  avec l  es composés phénol  i  ques et
( 4 )

I ' r r t : i  I  i  l ' t :  p r t t '  t : t t l t : t i ' t 1 t t t ' t t l '  l c t t t ' : l  t l { ' p t t t ' i t l : i < l t t r ; '

La possib l  l  i  t ,ô  t lc  t l t i tecLer  I  c- . r ;  composés pat '  s l lc t : t roscopie UV

contra i rement  au to luène'

Cependant, i l  convient de dégazer chaque matin ce solvand 15 mn

aux u l t ra-sons)qui  par  sa volat i l i té  favor ise la  format ion de bul les d 'a i r  dans

les colonnes.
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c )  Choix du débi t

Dès que Ia porosi té et Ie solvant ont été choisis,  i l  convient

d'ajuster Ie débit  pour obtenir  des pics les plus étroi ts possibles af in

d 'op t im iser  la  sépara t ion .  L 'é t ro i tesse  des  p ics  es t  normalement  expr imée en

nombre de plateaux théoriques par unité de longueur.  En CPG, ce nombre

augmente  quand te  déb i t  d iminue.

Cependant ,  ce  déb i t  do i t  ê t re  te l  que Ia  p ress ion  c réée dans

le  c i rcu i t  ne  so i t  pas  t rop  é levée( fa ib le  déb i t ) ,  e t  que Ie  temps d 'ana lyse

ne so i t  pas  t rop  long ( fo r t  déb i t ) .

Après  avo i r  tes té  p lus ieurs  déb i ts ,  compr is  en t re  O '5  e t

3 mI/mn, nous avons retenu la valeur de 1 mL/mn.

d) Choix de la  détect ion

Nous avons ut i l isé un système à double détect ion :

la  ré f rac tomét r ie  d i f fé ren t ie l le  (RD)  dont  la  réponse

peut être rel iée à la quant i té de matière traversant le détecteur

Ia  spec t roscop ie  u l t ra -v io le t te ,  t rès  sens ib le  aux  composés

aromatiques ( u 254nn).

Nous avons également testé Ie détecteur spectral  LKB. Cependant,

dans ce cas, celui-c i  est mal adapté à la caractér isat ion de nos fract ions

compte tenu de Ia faible résolut ion des colonnes de CPG.

e)  Cho i x  du  vo lume  d r i n j ec t i on  e t  de  l a  concen t ra t i on

La  concen t ra t i on  de  1 'échan t i l l on  n ' es t  l im i t ée  que  pa r  sa  so lub i l i t é

dans Ie solvant  considéré

Comme la réponse du détecteur  est  fonct ion de Ia concentrat ion i l

est  év ident  que p lus la  concentrat ion est  for te,  p lus le  volume dr in ject ion

nécessai re pour  obteni r  une réponse du détecteur  est  fa ib le.
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Cependant, cette concentration, doit être suffisamment faible

pour éviter la saturation des détecteurs et suffisamment forte pour obtenir

tlne l igne de base stable indispensable pour une étude quantitative.

.  Dans le cas dtune r ié tect ion par  spectros iopie UV, nous avons

cho i s i  une  concen t ra t i on  de  2%et t r r t  vo lume  d r i n j ec t i on  de  10  p  I .

Dans 1e cas d 'une détect ion par  réf ractomélr ie  d i f férent ie l le ,

ces valeurs ont été portées respectivement à 4% et 20 1t I pour éliminer l-es

problèmes de stabitité de l igne de base liés aux différences de température.

L . 3 . Ident i f icat ion des st ructures

L . 3 . 1 .  E t a l o n n a g e

L' ident i f icat ion des st ructures peut  s 'e f fectuer  de façon

classique en éta lonnant  nos chromatogrammes à I ta ide de substances de référence.

Cependant, c€t étalonnage présente deux inconvénients :

-  I 'absence dréta lons ayant  des temps de rétent ion re lat ivement

faibles et correspondant à des structures de types

asphal téniques

-  un comportement  d i f férent  de 1 'éta l -on sefon qur i l  se t rouve

seul  ou en présence d 'un méIange complexe (ef fet  de matr ice)

.  Pour étudier  ces ef fets  de matr ice,  nous avons ut i l isé comme

référence les f ract ions séparées par  SESC préparat ive dont  les composi t ions

chimiques ont  été déf in ies précédemment par  chromatographiescapi l la i re et  TCI.

auel le  que soi t  la  méthode d 'éta lonnage ut i l isée,  Ia  comparaison

nrest  possib le que s i  les résul tats  sont  t rès reproduct ib les.  Or,  Ies

var iat ions de température et  I 'u t i l isat ion d 'une pompe à débi t  supoé constant

entraîne une incertitude quant à la mesure des temps de rétention.

Pour min imiser  ces emeurs '  i f  est  possib le d 'ut i l iser  la

constante Kav.  Cependant ,  ce l le-c i  ne t ient  pas compte du v ie i l l issement  de

Ia colonne due au bouchage progressif de ses pores. Ce vieil l issement se

traduit par un rétrécissement du chromatogramme en raison de 1'élution plus

rapide des pet i tes molécules (ce v ie i l l issement  a êtê observé au bout  d 'un

a n  d r u t i l i s a t i o n ) .
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Pour tenir  compte de cet ef fet ,  nous avons remplacé, dans la

constante Kav, le paramètre géométr ique V, par Ie volume d'élut ion V, de

.l'__r1 naphb.f qui s'est avéré être le composé 1e plus retenu de tous les

étalons étudiés.

pour chaque étalon, nous avons alors déterminé un indice de rétention

K définit de Ia façon suivante :

( =
V  - V

e o

V .  - V
I O

Volume d'élut ion de Ia substance étudiée

Vo lume d 'exc lus ion  (Vo lume déterminé par  I 'exc lus ion  d 'un

polystyrène de masse l-5 OOO)

Vo lume d 'é lu t ion  de  l r  a  naPhto l

Le tableau 35 rassembte les indices de rétent ion K des étalons

étudiés en indiquant pour chacun drentre eux la valeur Ur,/Uo correspondant

au  rappor t  du  vo lume dré lu t ion  de  I 'a  naphto l  au  vo lume d 'exc lus ion .
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On constate que l 'é lut ion se fai t  ef fect ivement en fonct ion

de la géométr ie de la molécule. Lrordre d'éIut ion semble être :

Composés aromatiques semihydrogénés

Composés aromatiques alcoYlés

Composés aromatiques non alcoylés

Les structures polaires hydroxylées sont éIuées en fin de

chromatographie dans Ia mesure où les alcoylations ne désactivent pas les

groupements hydroxytéspar effets électroniques ou dfencombrements stér iques'

On remarquera également '  avec le dichlorométhane, I 'ef fet  "pér i  condensér '  qui

se traduit  par 1'élut ion des faibles masses avant les fortes masses

(ex. :  pyrène, benzopyrène' benzo /-ghi-7 pérylène) '
\/

La valeur moyenne du rapport  
' i  

est de 2.o1. cette valeur sera

ut i l isée ul tér ieurement pour la déterminat i$ Au volume de rétent ion de

I I a naphtol en vue de :

-  I 'analyse quant i tat ive par réfractométr ie di f férent iel le qui

ayant une moins bonne résolut ion que Ia spectroscopie UV,

p o s e p a r c o n s é q u e n t q u e l q u e s p r o b l è m e s p o u r l e d é c o u p a g e

de nos chromatogrammes

tester le viei t l issement de nos colonnes

Nous avons également étalonné nos chromatogrammes à I 'a ide

de fract ions obtenues par SESC sur alumine et s i l ice à part i r  des fract ions

hui les et asphaltènes t ivement  des goudrons HLN et  HGD. Ces f ract ions"

dont la composit ion chimique a été en part ie déterminée par chromatographie

cap i l la i re  e t  TCI ,on t  é té  é tud iées  en  présence d 'a  naphto l  e t  de  po lys ty rène

de masse 15ooo. Les chromatogrammes obtenus par détect ion spectroscopique UV

sont représentés Figures 43 à 46.

La répart i t ion structurale est représentée à I 'a ide des hachures:

Aromatiques condensés

Aromatiques non alcoylés

Aromatiques alcoylés

Asphaltènes

ffifl
ffi
Ee-E
mmmil
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cHcL3/Et2o

cH"oH cHcL"/EtoH 3%

Figune 43

CPG cles fractions obtenues après séparation sur alumine

- Huilæ rJu goudron HLN -

Etzo/EtolF- 3%

\
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IPSNTRNS/TOLUENE 4% O IPENTANE/ToLUENE L5% oPENTANE

1 put'ttRNe/ToLUENE 15% }HCL3/EL|O rO%

séparat ion

HGD

A
A , Éïi\.

/\ÆYltm*,.,.----ri
CHCL3

1
cHcL^/EtoH 3%

5

Figure 44

fractions obtenues aPrès

Huilesdu goudron

cH3oH

CPG des sur  a lumrne
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t 
unxn*r/IoLUENE50% o ÎOLUENE

MilII\
t 

,orur*, /Etzo so%ToLUENE/Et20 L5%

Et20

CPG des

Figure 45

fract ions obtenues après séparat ion

-  Asphal tènes du goudron HLN

)

su r  s i l i ce
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HEXANE/TOLUENE

1
TOLUENE/Et^Oz

' 
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1
Et^o

z

Figure

fract ions obtenues

Asphaltènes du

46

après séparat ion sur

goudron HGD
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CPG des s i  I  i c e
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DISCUSSION DES RESULTATS

En comparant Ies chromatogrammes obtenus avec le tableau 33,

on obtient Ia répartit ion structurale suivante :

rê 1 -( K < Or82 Structures péricondensées-

composés élués du pentane -toluène 4% au chloroforme dans Ie

cas du goudron HGD et pratiquement inexistants dans Ie cas

du goudron HLN

* Or82<K < 0,75 Structures aromat iques peu a lcoylées

on remarque la d i f férence d,a lcoylat icr  entre les f ract ions

obtenues à partir du goudron HLN et HGD. Ce dernier a

essent ie l lement  une st ructure aromat ique peu a lcoylée

( la major i té  des p ics se s i tuent  dans cet te zone).

*  O,75<K< O,6 Structures aromat iques a lcoylées

Ces structures sont caractéristiques du goudron HLNr en

particulier de la fraction éluée au méIange EtrO-EtOH 3% qui

comespond,dtaprès l -e Tableau 33,à des aromat iques de quatre

à sept  noyaux.

*0 ,6<K  <  O  S t ruc tu res  aspha l t én iques

l i l les nront- .  pu êt re ident i f iées par  chromatographie capi l la i re

et  TCI.  Cependant ,  on remarquera dans les deux cas

I 'appar i t ion des composés phénol iques (s t ructure probablement

t rès  comp lexes )dé tec tés  pa r  IR  en t re  O ,4  e t  O ,5 ,e t  des  composés

azotés,détectés par  analyse centésimale entre Or75 et  O'85.

L'examen en CPG des fractions obtenues après séparation des

asphal tènes sur  colonne de s i l ice montre sans ambigui té la  d i f férence st ructura le

des deux échant i l lons étudiés.  Dans le cas du goudron HLN, on obt ient  des

structures asphal téniques (é l r r t ion au volume d 'excfus ion)  caractér is t iques des

échant j .  l lons p i , .LroI i .crs  a lc>i 's  que le goudron HGD est  const i tué essent ie l lement

de composés polyaromatiques appartenant normalement à la fraction huile

( f ract ion é luée au mélange hexane-toruène 5o%)(5 '6) .
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pour caractér iser nos pics nous avons également ut i l isé le

détecteur spectral LKB afin de reconstituer les spectres UV des produits

sêparés. Nous donnons Figure 47 un exemple de cette technique appliquée à

la fract ion étuée au mélange pentane-toluène 15 % sur colonne d'alumine

(hui le) du goudron HGD.

Cependant,  Ies spectres obtenus sont di f f ic i lement interprétables

en raison du nombre de produits constituant chacun des pics.

Chnor,ratocrreit Ê fu = 254 I lI nr'r

Figure 47

I 'a ide  du  dé tec teur  sPect ra l

barettes de diodes

a

a

R )  = - .  e 0 3 l

s p e c t F t r É  o  t  =  3 5 : O ? . e  t  3 . 0 1  s e c

Détect ion



- 1-19 -

L . 3 . 2 .  E x e m p l e s  d ' a p p l i c a t i o n

Pour avoi r  une vue dtensemble de nos échant iL lons nous avons

appl iqué Ia CPG

extract ion aux solvants sélect i fs .  Les chrornabogrammes obtenus après détect ion

p a r s p e c t r o s c o p i e U V ( 2 5 4 n m ) s o n t r a s s e m b f é S S u r l e s F i g u r e 4 8 e t 4 9 .

on constate que cette technique chromatographique permet Ia

comparaison rapide de d ivers échant i l lons en indiquant  pour  chacun drentre

e u x l e u r c a r a c t è r e a r o m a t i q u e e t a s p h a l t é n i q u e .

A ins i ,  dans  l e  cas  des  hu i l es  (F igu re  48 ) ,  l es  goud rons  d 'o r i g i ne

pétro l ière (HLN et  HLG) se d i f férencient  du goudron HGD par l 'é Iut ion p lus

importante de composés ayar l l ,  un indice de rétenbion compr is  entre 0 '6 et  o '75 et

pa r  l a  p résence  de  s t ruc tu res  aspha l t én iques  (  0 ' 6  2 '  K ) t  O '1 ) '

L e g o u d r o n H G D e t l e b r a i H T p r é s e n t e n t u n e g r a n d e s i m i l i t u d e

si  ce n,est  une p lus for te teneur e i ' r  composés pér icondensés dans Ie second

cas (  L ) -  K >-  O,82)  .

Pour sa part, Ie brai BT contient peu de structupss péricondensées

mais une forte teneur en composés aromatiques alcoylés qui s'explique

aisément par les traitements auxquels a êté soumis cet échantil lon'

. D a n s l e c a s d e s a s p h a l t è n e s ( f r a c t i o n h e x a n e i n s o l u b l e - t o l u è n e

s o t u b l e ) o n d i s t i n g u e i m m é d i a t e m e n t l e s p r o d u i t s d ' o r i g i n e p é t r o l i è r e ( H L N - H L G )

par leur  é lut ion au volume d 'exc lus ion (F igure 49) '

P a r a i l l e u r s , l e s c o m p a r a i s o n s d e s c h r o m a t o g r a m m e s o b t e n u s à

p a r t i r d e s é c h a n t i l l o n s h u i l e s e t a s p h a l t è n e s d e s g o u d r o n s H L N e t H L G

(Figure 50)  i  r l r rs t ; rc  ] 'a  bonne s( :parat ion que nous avons obt ,enue par

extract ion arrx solvant .s  séIoct- i1 's  (ext ract i<>n par  u l t ra-sons)  et  re jo int  les

conclus ions émises précédemment quant  à la  s t ructure de ces f ract ions

( c f  P .  6 9  ) .
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Figure 48

CPG des fract ions hui les.

BRAI HT
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hui les

asphaltenes

Figure 50

Comparaison des fract ions hui les et asphaltènes des goudrons

HLN et HLG

A c e s t a d e , i l c o n v i e n t d e r e m a r q u e r l ' a m b i g u i t é d u c o n c e p t

, ,asphaltène,, . lce terme peut être pr is au sens structural  rrmacromolécule'r  ou

correspondre à un caractère de solubi l i té (hexane insoluble - toluène soluble) '

Dans le premier cas, on peut également nuancer ce qual i f icat i f  en dist inguant

les  composés é Iués  au  vo lume d 'exc lus ion  (HtN,  HLG -  F igure  49)  des  s t ruc tu res

dites asphalténiques et ayant un indice de rétent ion compris entre 0'1 et o '6

(HLN,  HLG -  F igure  48) .

L e s c h r o m a t o g r a m m e s d e s f r a c t i o n s a s p h a l t è n e s d u g o u d r o n H G D

et du brai  HT sont simi laires à ceux obtenus à part i r  des fract ions hui les

avec lrappari t ion cependant de structures à proprement parler asphalténiques '
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Toutefo is ,  i I  faut  s ignaler

impor tan tes  qu r i l  n t y  pa ra i t  en  ra i son  de

U V ) .

L o r s d e l ' é t u d e q u a n b i t a ' t , i v e , l a r é f r a c t o m é t r i e d i f f é r e n t i e l l e

révélera en ef fet  une quant i té  beaucoup p lus importante de ces produi ts '

Dans le cas du bra i  BT,  on constate une fo is  de p lus que

cet  échant i l ton n,a pas subi t  de réact ion de craquage secondaire dtoù Ia

présence importante de structures alcoylées et asphalténiques'

D e m a n i è r e g é n é r a l e ' c e s c h r o m a t o g r a m m e s i l l u s t r e n t l a f o r t e

teneur de ces échantil lons en composés aromatiques qui devraient appartenir

normalement  à Ia f ract ion hui le  (c f  p '  69 )  '

2. ESTIMATION QUANTITATIVE DES STRUCTURES

Pour  ca rac té r i se r  nos  échan t i l l ons ,  i I  es t  nécessa i re  d ravo i r

u n e e s t i m a t i o n p o n d é r a l e d e s d i v e r s e s s t r u c t u r e s p r é s e n t e s .

cet te est imat ion est  t rès d i f f ic i le  à obteni r  par  I 'u t i l isat ion

des intégrateurs classiquesqui nécessitent une bonne résolution pour

di f férencier  les Pics.

Compte tenu de ces diff icultés ' nous avons couplé notre

c h r o m a t o g r a p h e à u n m i c r o o r d i n a t e u r p o u r r é a l i s e r l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e

de nos produi ts .

Etalonnalle

L , e s t i m a t i o n q u a n t i t a t i v e r r é c e s s i t e d a n s u n p r e m i e r t e m p s

Ie choix d,un détecteur  dont  fa  réponse soi t  proport ionnel le  à Ia quant i té

de produi t  in jectée.  L 'ut i l isat ion d 'un spectrophotomètre uv ne rempl i -

pas ces condi t ions en ra ison de I 'absorpt ion t rès var iable des d i f férents

composés aromatiques pour une longueur dtonde donnée'

que ces structures sont Plus

la  dé tec t ion  u t i l i sée  (spec t roscop ie
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par anarogie avec les travaux effectués sur les porymè"."(7),

nous avons choisi une détection par réfractométrie différentielle dont Ia

réponse est habituellement utilisée pour déterminer ta distribution des

masses moléculaires.

C e p e n d a n t , I a S e n s i b i l i t é d e c e d é t e c t e u r v a r i e a u c o u r s d e

l 'élut ion pour un échant i l lon hétérogène (cas des asphaltènes d'or igine

charbonnière ) ,  ce qui conduit  à des t t t t t "?oîmportantes sur les pourcentages

relat i fs des diverses famil les. Selon BRULEto'  
""= 

di f férences de réponses

sêraient dues à :

- I l: ::::ï:::"ï"::"::=lï" ::""::"::::::ï"'.cu1es
à 1 'équ i l ib re  de  d issoc ia t ionent re  mice l les  (cas  des

asphaltènes pétrol iers )

P o u r p a l l i e r c e s d i f f i c u l t é s , n o u s a v o n s n o r m é t o u t e s n o s

substances de référence par rapport à un étalon interne afin de relier les

coeff ic ients de réponse aux indices de rétent ion'  cet étalon doit  pouvoir

se di f férencier faci lement des autres composés af in de faci t i ter Ie décourpage

du chromatogramme. Pour rempl ir  ce rôIe'  nous avons choisi  un polystyrène

de masse15OOO,  qu i  s ré lue  au  vo lume d 'exc lus ion  e t  n ' in te r fè re  paF i '  dans  la

major i té des cas, avec les autres composés (cas des hui les et asphaltènes

d'or igine charbonnièreFigures 48 et 49) '

Ces coeff ic ients de réponse sont déterminés en injectant un

m é I a n g e é t a l o n e t d e p r o d u i t e n q u a n t i t é c o n n u e , e t e n m e s u r a n t l e s

aires obtenues. On obt ient alors la relat ion :

Qx An

avec Q*

QE

Rx = q;- 'T

Quantité de Produit X

Quanti té d'étalon interne

Aire du pic du Produit  X

A i re  de  I 'é ta lon  in te rne

Ax

on
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Nous avons calcuté pour toutes nos substances de référence

ces coefficients de réponse que nous avons portés dans le Tabteau 35.

L 'est imat ion quant i ta t ive de ces produi ts ,  présents dans un.mélange,  est

donnée par les formules suivantes :

ex=Rx.-$.n,

et % d e .  100

avec  Q ,  :  euan t i t é  t o ta le  de  l ' échan t i l l on

On constate que ces coefficients de réponse diminuent légèrement

a u  c o u r s  d e  I ' é I u t i o n  ( R * =  O , 9 O  p o u r  K  =  O , 5  e t  R *  =  0 , 6  p o u r  K  =  l - ) .

Cependant ,  ceux-c i  ne permettent  pas d 'analyser  les st ructures

asphal téniques (  O -< K < 0,6)  en ra ison du manque d 'éta lons dans ce domaine.

Pour cal ibrer  I tensemble de nos chromatogrammes,  nous avons

séparé par CPG préparative les fractions toluène-soluble des brais haute et

basse température que nous avons ensuite étudiées par CPG analytique.

La séparat ion de ces échant i l lons(3g)  a étê ef fectuée sur  une
q o

colonne / r  s tyragel  de 10" A (0 in t .  5  cm -  longueur 12O cm) avec é l -ut ion

au to lut : rne.  Les f ract ions,  recuei l l ies tous les 1OO mI ont  été séchées puis

in jectées avec l 'é ta lon de masse 1-5OOO af in de déternr iner  leurs coef f ic ients

de réponse.

Nous avons chois i  ces f ract ions (hui les + asphal tènes des

brais  HT et  BT) af in  d 'obteni r  des éta lons les p lus représentat i fs  possib les

des produi ts  recuei l l is  après réact ion de solvolyse,  Ia  convers ion de ces

réactions (menées sur les brais HT et BT) étant déterminée par les pourcentages

d'  insolubles to luène.

Connaissant  les coef f ic ients de réponse et  l -es indices de

rétention comespondant (Maximum du Pic) on peut alors tracer une courbe

qui  serv i ra à corr iger  les a i res mesurées(F. ' igure 51 ) .

a__ ni
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Figure 51
Courbes des coeff ic ients de réponse

du bra i  BT (e t  HT )



On constate

des deux échanbi l lons B1'

courbe dont  l 'équat ion '

de la forme :
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que les coef f ic ients de réponse obtenus à par t i r

e t  HT se s i tuent  approximat ivement  sur  une même

déterminée par  Ia nréthode des moindres carrés est

RX = o '5041- 'K-  
o  '7844

avec un coef f ic ient  de corré lat ion de

une erreur standard de

un écart moYen de

.  n o T q

:  O , 0 9

:  O , O 8

T o u t e f o i s , c e t t e é q u a t i o n n ' e s t a p p l i c a b l e q u ' a u x é c h a n t i l l o n s

de même or ig ine (gou<lnons et  bra is  de pyro lyse)  '

seron sRule(8) ,  i r  apparal t  c la i rement  que chaque échant i l ron

nécessi te un éta lonnage préalable (cas des asphal tènes pétro l iers)  '  Pour

notre part, nous avons déterminé une seule courbe d'étalonnage en raison

de ta prox imi té des points obtenus (F igure 51)  '

I I  semblera i t  par  comparaison avec ] -es résul tats  de BRULE, QUê

cet te courbe se déplace selon l taxe des X en fonct ion :

teneur en asPhaltène.

conformation de ces asphaltènes.

3. TRATTEMENT r@

l , c t : i t l t : u l d e s l r i t ' e l ; r a i n s i q u o l a c l é L e r m i n e r t i o n t l e s b i l a n s

pondéraux t les d i f ' l 'érentes fami lLes (corr igés selon fa courbe d 'éta lonnage)

nécessitent le couplage à un microordinateur en raison du grand nombre

d e c a l c u l s à e f f e c t u e r . C e . t t e i n f o r m a t i s a t i o n a é t é r é a } i s é e e n d e u x

temps :

acquisit ion des données

traitement de ces données et obtention des résultats'

de la

de la
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Les modules composant notre système informatique sont les

l ; t l ivants :

-  Une unité centrale COMMODORE de 64 K oct; t . ' l 'sdont;4( i  sonL

adressables

- Un lecteur de disquette pour la sauvegarde des données

- Un écran de contrôle

- Un mult imètre digi tal  permettant de transformer les

signaux analogiques en signaux digi taux

- une interface IEE permettant le couplage du microordinateur

au mult imètre

- Une imprimante graphique pour tracer les chromatogrammes

et imprimer les résultats.

3 .1 - .  Acqu is i t ion  des  données

Pour transformer les signaux analogiques (di f férences de potent iel)

fournis par le réfractomètre di f férent iel  en signaux digi taux nécessaires pour

I ,ut i t isat ion de microordinateurs'  nous avons placé entre ces deux apparei ls

un mult imètre digi tal  (Hew1ett  Packard 3478 A).  La récept ion des impulsions

au niveau de notre ordinateur a été réal isée à t 'a ide drune interface IEEE'

. L e p r o g r a m m e d ' a c q u i s i t i o n e s t r é a l i s é e n l a n g a g e b a s i q u e 2 . o .

Lrappari t ion des pics étant relat ivement lente (contrairement à la chromatographie

cap i l la i re )  i l  s res t  avéré  qu 'une pr ise  de  données tou tes  les  1 ,5  secondes

était largement suffisante.

C e p e n d a n t , c e t t e v i t e s s e d ' a c q u i s i t i o n e s t e n c o r e t r o p r a p i d e

pour permettre Ia transmission des données sur I 'uni té de disquette au fur

et à mesure de I 'analyse. En effet ,  Ie système ut i l isé ne permet pas drentrer

et de transmettre simultanément ces informations sans risquer de décaler

le temps fourni par I'horloge interne de notre ordinateur (décalage de 2

secondes par minute mesurée au chronomètre) '

P o u r p a l l i e r c e t t e d i f f i c u l t é , n o u s g a r d o n s t o u t e s c e s d o n n é e s

au sein du microordinateur en créant un tableau 2 x 1200' que nous

transmettons en f in dranalyse à l runi té de disquette'  Cette valeur de 12OO

coryespond au nombre de points nécessaires pour couvrir  les 45 mn d'analyse

(15 mn d'attente avant I 'é lut ion de Ia référence de masse 15O0O et 30 mn de

prise de données).
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Af in de t imi ter  I templacement  mémoire,  nous rentrons le  temps

sous forme d'tentiers correspondants à Ia différence entre Ia valeur fournie par

l , ho r l oge  i n te rne  e t  ce l l e  ca l cu lée  pa r  i nc rémen ta t i on  (T  ca l cu lé  =  1 ,5 '  I ) '

Au cours du traitement, ce temps est recalculé par la même technique

d, incrémentat ion fac i l i têpar  Ie s tockage ééquent ie l  des données'

compte tenu de ces caractéristiques' le programme occupe une

zone mémoire de 28K octets Lrorganigramme est représenté Figure 52 et Ie

listing est Porté en annexe 1O.

3 . 2 . Trai tement  des données

Ce programme a comme object i f  pr inc ipal  f  in tégrat ion par

zones de nos chromatogrammes. Les l imites de ces zonesr correspondant aux

diverses fami l les de composésrsont  déf in ies par  1e déplacement  drun curseur

qui donne en même temps la valeur de f indice de rétention (cf p' 1O9) '

Le chromatogramme est visualisé sur 1técran de contrôle au

fur et à mesure de la lecture des données, à ltaide d'un sous-programme en

langage machine qui  accéIère cet te opérat ion et  permet 1 'accès à Ia haute

résolut ion.

L ' i n t é g r a t i o n , r é a l i s é e p a r l a m é t h o d e d e s t r a p è z e s ' e s t

automatiquement effectuée dans le cas du pic correspondant à la référence

de masse lsooo apnès la reconnaissance de son maximum f ixé par  I topérateur

(posi . t ionrrement  approximat i f  du curseur  puis  recherche automabique du maximum) '

Ce programme d ' in tégrat ion et  de v isual isat ion (haute résolut ion)

ut i l ise toute Ia mémoire d isponib le de I 'ord inateur  ce qui  nécessi te une'

sauvegarde des données (stockage sur disque) en fin de traitement' Ces données

sont reprises par la suite dans un 3Ê programme pour tracer sur imprimante

graphique les chromatogrammes coffigés et les tableaux de résultats.

L 'organigramme de la F igure 53 résume I 'ensemble du t ra i tenent

et  de la  v isual isat ion.  Les l is t ings sont  por tés en Annexe 10.
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Temps > 30 mn

Chargement sur disque

Figure 52

Organigramme de I 'acquisi t ion

I ' a c q u i s i t i o n

Départ

Lecture des Paramètres

de mesure

Temps d 'a t ten te

15 mn

1e cal ibrat ion

I igne de base

5mn

Acquis i t ion des données

2e cal ibrat ion

l igne de base

5mn

des données
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Figure 53

Organi-gramme du traitement des données

Chargement des données

Reconnaissance du

vo lume  d texc lus ion
Visual isat ion

C ; r l cu I  des  i nd i ces

de rétent ion

Choix des zones

Correction des réPonses

du réfractomètre

di f férent ie l

Intégrati on

Stockage sur disque

chargement du programme

lmprt:ss iott  t :hroma hogramme

_EIN-
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4. APPLICATION A L'ETUDE DES PRODUITS LOURDS DERIVES DU CHARBON

a) Etude de la fraction asphaltène du goudron HGD

Nous avons appliqué cette technique à I'analyse de la fraction

asphaltène du goudron HGD. Le chromatogramme obtenu (Figure 54) par réfractométrie

di.fférentielle révèle une teneur importante en composés asphalténiques.

Pour faciliter le découpage de nos chromatogrammes, nous avons

él iminé I '  cnaphtol  de nos produits.  Dans Ie cas de solut ions très concentrées

(so lu t ionsà 4  % nécessa i res  pour  I 'ob ten t ion  d 'une l igne  de  base s tab le )

celui-ci  interfère en effet  avec les composés aromatiques condensés en raison

du temps de réponse du détecteur. Cependant, nous nous sommes référés à son

indice de rétent ion calcufé à fraide du rapport  
Vi  

déf ini  précédemment
V( c f .  p .  l - 1 o ) .  o

Lrest imation quant i tat ive des di f férentes famil les est portée

dans Ie tableau ci-dessous (Tableau 36).

Structures proposées % Produ i t I ha.h,-,res

i 
AsRhaltènes

i  
o ,1-0 ,6 3 3 , 9

I  Aromat iques  a lcoy fés  I  o ,6 -0 ,75
t l

3 0 ,  1

Aromatiques non
alcoylés

Aromatiques
condensés

I
lo,zs-o,as

I
I  o , 85 -1 ,1

TABLEAU 36

Est imation quant i tat ive des

la fract ion " asDhaltène"

famil les const i tuant

du goudron HGD
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La différence des résultats à lOO% nous donne une quantité

de produits surdosée de 9% qui peut s 'expl iquer par :

le trai tement de la l igne de base (assimi lée à une droi te

par'ordinateu: 
îi:::":ï:::: ::: iï::::::'.:":::::1..,""

Figure 54

Chromatogramme de Ia fraction asphaltène du goudron

HGD

CONCLUSION

chromatographie d'exclusion permet de caractér iser rapidement (L h) un

échantillon dans sa globalité en donnant une estimation pondérale des

diverses famil les.
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cette est imation semble suff isante pour suivre les réact ions

de solvolyse dans la mesure où cel les-ci  ont pour object i f  pr incipal Ia

tnansformation des structures asphalténiques en composés aromatiques moins

condensés.

Si on additionne les pourcentages correspondant aux trois

dernières fractions (aromatiques alcoylés, aromatiques non alcoylés,

aromatiques condensés),  on obt ient une valeur de I 'ordre de 75 % qui est

sembtablè Q5 %l à cel le obten@ hexane-toluène 5O

sur  co lonne de  s i l i ce  (sépara t ion  par  é lu t ion  séquent ie l le  (c f .  p .  68  ) ) .

Cette similitude (aux erreurs de manipulation près - I % d'excès dans Ie

l-er cas) prouve une fois de plus que cette fraction asphaltène est constituée

drune grande quantité de produits appartenant normalement à la fraction

hu i le .

b) comparaison des brais haute et basse température ( t t t  et  st)

Nous avons appl iqué cette technique chromatographique à l 'étude

des fract ions hui les et asphaltènes des brais haute et basse température.

Les pourcentages relatifs des diverses structures sont rassemblés dans le

tabLeau 37.

I rorAl
asphaltènes1 aromatiquesl aromatiguesl

- ̂  ̂ i ̂"I"-:yté: --i :":-9:g{1::ir. < K < o,ol oiâiliï;,zsl iriis i*.Ërutô;;;;ii î; I
aromatiques I
condensés I

Brai
. H T

Brai

BT

Asphaltène 26,9 |

hu i l es  
i  

, , , 46,7

32 l | 23 |  1 0 4 , 8  |

|  1 0 2 , 1  |

I roo,r I

2 6 1 4
I-t--
I2 2 r g

hui les I  gr ,  t I  gz ,e  I 2 7 , 9  |  S , a

I
AsRhaltènesi 40,9 29 1,812  I L 2

TABLEAU 37

Comparaison des brais haute et basse température

Fractions
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On constate de manière générale que le brai basse température

a une teneur en composés asphalténiques et aromatiques alcoylés plus

irnportante gue celle rencontrée dans le cas du brai haute température. Ce

dernier,quant à luirest plus r iche en composés aromatiques non alcoylés et

condensés.

traitements

pour le brai

ces di f férences de structures s 'expl iquent aisément par les

auxquels ont été soumis ces échant i l lons (craquage secondaire

haute température).

Dans les deux cast

contiennent une forte quantité de

appartenir  à la fract ion hui le si

sur le goudron HGD (cf.  P. 68 ) .

Les bi lans sont tous supérieurs à 1OO %. Cependant,  i l  semblerai t

que les mei l leurb résultats soient obtenus avec Ie brai  basse température

pour  leque l  I rexcès  ne  dépasse pas  2 ,L  %.Cec i 'peut .s 'exp l iquer  par  le  p lus

grand nombre de points obtenus à partir de cet échantilton pour le calcul de

la  courbe de  cor rec t ion .  En e f fe t ,  i l  s res t  avéré  t rès  d i f f i c i le  d 'ob ten i r

des fractions asphalténiques suffisamment importantes à partir du brai haute

température lors de Ia séparation par cPÇ au stade préparatif compte tenu

de leurs faibles concentrat ions (cf .  Fig. 49 p. 1-2I) .

Ces écar ts  tendent  à montrer  qu 'une bonne étude quant i ta t ive

nécessi te un éta lonnage préalable avec Ie même échant i l lon que celu i  é tudié.

CONCLUSION

La chromatographie par perméation de gel sravère être une

technique de choix pour lranalyse des fractions lourdes issues du charbon

et du pétrole ( fract ions hui les et asphaltènes).  Cette technique permet de

séparer l 'échant i l lon en di f férentes famil les sans pour autant ident i f ier

toutes les structures présentes. Cependant,  cette séparat ion semble suff isante

pour suivre la transformation des structures asphalténiques en composés

aromatiques moins condensés.

on constate que les fractions asphalténes

composés aromatiques qui devraient également

on se réfère aux séparations effectuées
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Lranalyse quant i tat ive est réal isable à condit ion :

-  d 'ut i l iser un réfractomètre di f férent iel  comme détecteur

dont la réponse peut être reliée à la quantité de matière

- d'étaUtir une courbe d'étalonnage pour chaque échantillon

analysé dans la mesure où celui-ci présente une grande

dif férence de structure avec d'autres produits déjà étudiés.
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CHAPITRE IV

ETUDE ET VALORISATION DES FRACTIONSLouRDES (PnnesPHelrnNss)

L a p l u p a r t d e s é t u d e s e f f e c t u é e s s u r l e p l a n a n a l y t i q u e , d a n s

le domaine des fract ions lourdes issueS de I 'hydrol iquéfact ion et de Ia

p y r o l y s e s o n t r e l a t i v e s a u x h u i l e s e t a s p h a l t è n e s p r é a l a b l e m e n t e x t r a i t s

par une méthode de traitement aux solvants sélectifs'

L e s f r a c t i o n s p r é a s p h a l t è n e s , e n r a i s o n d e l e u r n o n v o l a t i l i t é

et de leur insolubi l i té dans les solvants usuel lement ut i l isés dans les

techniques chromatographiques et spectroscopiques, ne sont que peu étudiées'

l e b i l a n m a s s i q u e d e m e u r a n t l e s e u l c r i t è r e g é n é r a l e m e n t r e t e n u .

La structure chimique de ces fracti-ons ne peut donc être approchée

qureh effectuant leur dégradat ion et en essayant de reconst i tuer la structure

ini t iate à part i r  des fragments obtenus'

.  cette dégradat ion peut également être à l ror igine drune technique

de valor isat ion puisqu,el le transforme des composés très condensés en

molécules Plus Pet i tes.

Pour ces raisons'nous avons étudié :

- l a r é a c t i o n d l o x y d a t i o n e n m i l i e u t r i f l u o r o a c é t i q u e e n v u e d e

déterminer Ia structure de ces composés"

- les réact ions de sofvolyse comme '  technique de valor isat ion

Bibl iograPhie P.  LAO'  l -66



rv -  REACTTON D'OXYDATION
L -

C e t t e p a r t i e a y a n t d o n n é l i e u à u n e p u b l i c a t i o n p a r u e d a n s l a

revue Fuel de novembre r_gg4, nous en présentons ici le texte.

E n 1 ' g T T , d e g r a n d s e s p o i r s o n t é t é f o n d é S s u r l a d é t e r m i n a t i o n d e

la structure chimique des charbons ou des fractions issues de ses divers

traitements en effectuant une dêgradation originale des structures aromatiques

avec obtent ion dracides carboxyl iques saturés'

C e t t e t e c h n i q u e m i s e a u p o i n t p a r D E N O e t c o l . c o n s i s t e à d é g r a d e r

1'échant i l lon dans un méIang" Hzoz - TFA (acide tr i f luoroacét ique) provoquant

ainsi  1 'oxydat ion totale des noyaux aromatiques en laissant intactes les

chaînes aliphatiques. celles-ci liées aux noyaux aromatiques sont transformées

en acides comme le montrent les exemples suivants :

cF3cooH>

^ro,

*

cH^ - (cH^)^  -  cooH
J Z é

'*4lTë-o,"- t l  I
ôo

de ces acides, les auteurs ont analysé

de reconst i tuer la structure ini t ia le des

Iaboratoire nous ont donné des

pas aux structures normalement

- cHz - ôooH

APrès estér i f icat ion

les produits de la réaction afin

charbons étudiés.

Cependant les études effectuées au

r é s u l t a t s a l é â t o i r e s e t q u i n e c o r r e s p o n d a i e n t

attendues.

P o u r c o m p r e n d r e c e s a n o m a l i e s , n o u s a v o n s s o u m i s à c e m i l i e u

réactif divers acides à plus ou moins longue chaîne afin de tester Ia stabilité

de ces composés. contrairement aux affirmations de DENO, nous avons montré que

ces acides se décomposent dans un tel milieu via Ia formation de peracides'

d , a u t a n t p l u s i n s t a b l e s q u e l e u r m a s s e m o l é c u l a i r e e s t f a i b l e .

o n n e p e u t d o n c q u , é m e t t r e d e s d o u t e s q u a n t à l a d é t e r m i n a t i o n d e

la structure des fractions lourdes par une telle méthode droxydation'

lf

HOOC
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Deno's oxidation - analysis of oxidation
products from model compounds

Dominique Dumay,  Gi lber t  Ki rsch,  René Gruber and Denise cagniant

lJniversité de Metz, Làboratoire de Carbochimie et de Synthèse Organique' lle du Saulcy'

57O45- Metz Cedex, France
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oxidations by pertrif luoroacetic acid (cFgcooH - H2O2 - H2.SO4) have been used for possible

determination of coat struAurà. getote aàptfing ttte methàd to study heavy residues of coal l iquefaction'

;h;;;;;;J;;" Ê"r n"à" àppti"o to oitterent èompounds: diphenvl ethane, æ-phenvlpropionic acid'

ài""-;.i. à"a f""g chain tati' aciOs. The acids wer" ihot"n because they are expected products f rom coal

oxidation. Their stabil ity àôui^titn" procedure was therefore tested' The oxidation products obtained

were analysed by g.c. or gË.-1n^t. coupting. The study showed that the oxidation method could not be

easily applied to structure determination'

(Keyworda: coal; chemical analysis; oxidation; model compounds)

This Paper is part of a programme of -research into

structural deteràinations of constituents of residues from

coal liquefaction processes. Deno's oxidationl seemed to

be a veiy helpful way of chemical characterization' Many

studies2ae dàscribe-this method on model compounds
and even on coal. Selectivity of the oxidation reagent
(H"Or{F3COOH H2SOn) against the aromatic ring
*ittr retenti'on of the side chain moiety (Scheme 1) was the

SCHEME I

cH3 - cooH

ftzo?,cF3co2H cH.--
. - .  - - -  > 

-CH-COOH

H?SO4 CH.//

EXPERIMENTAL

Oxidation - çleneral Procetlure
A mixture of 20 rnl 30/" aqueous H2O2 and l0 ml o[

trifluoroacetic acid was stirred for 30 min and l0 ml of
98% H2SO4 added dropwise. 3 g of prodgc! were added
unO tne t"tirlting mixture stirred at 60"C for 18 h' The
excess of peroxide is then destroyed by addition ofplatin-
asbestos (æ10mg). The disappearance of peroxide is
followed by the Ki test. The mixture is then cooled in an
ice bath and S}/,sodium hydroxide is added until a basic
pH is reached and then the mixture was lyophilized' The
êxperimental conditions are the same as described in the
litèrature. However, it has to be noted that we increased
the amount of substrate being oxidized (3 g instead I g) to
allow casie r monitoring of tho reaction temperature'

Esterifi<'ation
Thc sodium salts arc acidificd by HrSOn in mcthanol'

After drying addition o1 a 20/" solution of BF3 in
methano-l oidiazomethane give the corresponding esters'
The esters were analysed by n.m.r. (Perkin'Elmer R-12)'
and by gas chromatography (g.c.: Perkin-Elmer Sigma
3B-Héwlett-Packard 3390 A lntegration, column SE-52)
and gas chromatography mass spectroscopy- coupling
(g.c.-ir.s,: MAT-VARIAN CH7A, column SE 30 or
FFAP).'

RESULTS AND DISCUSSION

Oxiilation oI l2-diPhenYl ethane
Table I lists the compounds obtained from the oxid-

ation of 1,2-diphenylethane. Starting with 3 g of l2'
diphenyl ethané,0.8 g of products are obtained ,36.7/' of
this amount being starting material. Only l/" of the
expected mcthyl succinate is produced and the fraction of
unidentified compounds is high. Thesc results are com-

ar-a,..Q

O
o
o

./cHt
c l l

\,:,,.

Hooc - (cH2 )2- cooH

attractive point for structurat determinations' A careful
examinatiôn of the different publications!-e indicates the

i;li;;tc, in the early experiments Deng et al'r 
-3, using

propyl 6"nr"n., obiainéd 70/" yield butyric acid as

e*pèét.O and unexpected compounds such as acetic and
prbpionic acids in significant amounts (8-10%)' In the

bxiâation of polycyclic aromatic hydrocarbons' many

acids are obtaineda instead of the expected CO2 or simple
diacids such as oxalic or succinic acid. It appears that the

acids formed in the first step of the oxidation undergo
later oxidation even when aromatic rings are absent'
Before starting studies on heavy products from coal
liqucfaction, ii is necessary to know the oxidation

conditions for different classes of compounds. Results are
presente<t for the oxi<tation of l,2'diphenyl ethane, 2-
ptrcnyl propionic acid (an aromatic but not a benzoic
acid), long chain fatty acids and diacids'

utl6 236t ltl4/ll | 5zl4 03$3.fi)
(c) l9tl4 Buttcrworrh & (ir. (Publishcrs) Lt<l
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pletely dilferent from those published by Denos (T% of
succinic acid).

Oxitlulion of 2-phcnyl propuntfic acid
Tuhlc 2summariæs the resultsobtained by oxidation of

2-phcnyl propanoic acid (aftcr esterification). In this
erpcriricni the CO, formed is adsorbed on ascarite but
cvèn thc inurcased weight of ascarite does not explain the-
low yicld of compoundsl. O.47 g linal products from 3 g of
starting material. In fact ascarite also absorbs CO2 -froq
the the-rmal decomposition of trilluoroperacetic acid and
the difference between CO2 from oxidation or decom-
position cannot be made. The presence-of some aromatic
èompounds sçems to prove that this oxidation is not only
directed toward the aromatic ring.

Oxidation o! diacids
In this experiment three diacids were studied: succinic,

glutaric and adipic acids. The results of this oxidation are
Iisted in Table 3.In the oxidation of succinic acid the low
yield could be explained by its transformation to malonic

ltlc I Products from the oxidation of 1, 2diphenyl ethane

Compsundsa (%lô

Dimethyl oxalate
Dimethyl malonat€
Dimethyl succinaie
Diphenyl methyl acetato
Banzoic acidc
3-Phenyl methyl propionale

afhenyl acetic acidc
5-Phenyl 2-pentanone
3-P henyt propionic acid c

1,2-Diphenyl ethane

3
4
1
1
2
3
1.8
3

r 3.5
36.7

Unidentified products

a ldentified by comparison with pure products
â Percentages obtained from g.c. integration curve
c This acid remained unæterified

Tûle 2 Oxidation of 2phenyl propanoic acid'

CH.

( >è--coocHl\.-
(from unreocted siorting motaiol)

cHtooc-cH-coocH3
cHc

cr-booc-cH2-coocH5

cH3- cH?-coocHr RCO' + 'OH

tl
o

(2)

,/
coe

RCO'
il

R.3%

3%

o
I
c-cHzoH

Æ-cooH -=-=>

tl
o

R_CO. _),

il
o

R' + ÆcooH --------->
ll
o

ROH +

FUE1,1984 ,

$.0o.".
cr-.b-coo-cH3

+ lloiher compounds counling for '\- loÂeoch

Deno's oxidation: D. DumaY et al'

acid with consecutive decarboxylation. For glutaric acid,
the mixture obtained is complex. About 15 compounds
are present, eight of them remain unidentified. Note'
worthy is the presence of higher molecular weight com-
pounds whose formation could not be explained. The
presence of butyrolactone may be explained by cycli-
zationof hydroxybutyric acid,a product from the dccom'
position of perglutaric acid. Oxidation of adipic acid gives
ûnreproducible results but in all cases unreacted adipic
acid (as methyl adipate)is present in large amounts (see
Tùble 3).

Oxidation of long chain fatty acids
Deno's oxidation method was also applied to two

samples of long chain fatty acids: penta and heptade-
canôic acids. The results presented in Table 4 indicate that
these acids stay mostly unaffected by the procedure as
previously shownlo-11 However, Benjamin et al'rr have
ôbserved, for other fatty acids, more degradation pro-
ducts by using stronger oxidation conditions (80'C
instead of 60'C or 90/, H2O2 instea d of 3O/' HzOJ.

CONCLUSION

ln fact Deno's oxidation method leads to more complex
and unexpected results than initially anticipated. lf the
long chain acids secm to be unaffccted in the procedure,
the very simplc structures react with pcrtrifluoroacetic
acid. This is a hindrance in the method because these
acids, thc shortest ones, are expected from the oxidation of
coal and related materials. However, the observed de-
gradations may be explained by referring to the thermal
decomposition of peracidcro-r2. It is known that acids
can be oxidized by peracids by HrO2 in presence of an
acidic catalyst like H2SOa:

R{OOH + H2O2 = RCO3H + H2O (l)

The stability of the formed peracids increases with
molecular weight. Performic acid quickly decomposes at
60'C to CO2 but peroxylauric acid undergoes two types of
transformation depending on the temperature:

1. at melting temperature, lauric acid (60'/') and unde'
canol (30"/") are formed;

2. at boiling temperature, undecanol (80%) and lauric
acid (15%) are obtained along with other compounds:
undecanoic acid, undccamethyllaurate, undecanal and
undecene.

The mechanism of such a decomposition was proposed by
Lelort et ul.t2:

, Perçentages obtained from g.c, integration curtæ

Vol 63, November 1545
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Deno's oxidation: D' DumaY el al'

TSle 3 Oxidat ion of  d iacids HOOC-(CHzln COOH

n = 3 n = 4r i  = 2

0.55g 2.43g 1 g
Yielda

First run Second run
ldentif ied compounds (%) ô

Methyl malonate
Mgthvl succinate
Butyrolactone
Methylglutarate
Methyladipate
Methyltetradecanoate
lvtethyl pentodecan oate

9 1
1 . 3

27
0.5

45
7
o . 1 2
5

4

9 .5
u:

a

21 .5

:

Unidentif ied comPounds

Number of Peaks
(%l

2
9

8
'14

2
29.5

2
2.5

a

b
The Vield represents the amount of  f inal  products (atrer  ester i f icât ion) obtained f rom the star t ing mater ia l  (3 g)

ldentified by comparison with pure products in g'c'

Yie ld 
a

Table 4 Oxidation of penta and heptadecanoic ac'ds analyt ica l  appl icat ion [or  s t ructurc doterminat i t ln  cannol

bc madc.
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Even the simplifying effect of H2SO4 described by Deno3

agrees with 
-Lefort 

et al.tz that H2SOa favours the

formation of peracids.
Finally, Dino's oxidation by H2O2{F3COOH-

H2SO4 ii, in fact, an efficient oxidative procedure, but an
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ETUDE DES REACTIONS Og SOLVOLYSE M AUX BRAIS

HAUTE ET BASSE TEMPERATURE

ans ce chapitre' nous présentons les résultats obtenus par

traitement des brais HT et BT à des températures voisines de 450oc et en

présence de solvants ayant des propriétés rrH donneurrr et rrH transfertrr' ces

réactions ont été conduites en microbombe, sans apport d'hydrogène ni de

catal-yseurs.

S e u l I , h y d r o g è n e f o u r n i p a r l e s o l v a n t o u p a r l l é c h a n t i l l o n

lul-même (redistr ibut ion de I 'hydrogène) '  intervient au cours de ces

r é a c t i o n s . C o m p t e t e n u d e c e t t e s p é c i f i c i t é , i l a p p a r a î t l o g i q u e d ' a p p e l e r

ces réact ions :  réact ions de solvolyse (act ion prédominante du solvant) '

L e r ô l e c h i m i q u e j o u é p a r l e s s o l v a n t s a u c o u r s d e s p r o c é d é s

de traitement du charbon a donné lieu à énormément de travaux que nous avons

r é s u m ê s d a n s n o t r e é t u d e b i b l i o g r a p h i q u e ( c f C h a p i t r e I , R . ) .

o n r e m a r q u e r a q u e l a m a j o r i t é d ' e n t r e e u x c o n c e r n e n t l e s c h a r b o n s

et non les produits issus de trai tements pr imaires (hydrol iquéfact ion où

p y r o l y s e ) . D e p l u s , p a r m i l e s c h a r b o n s ' c l e s t e s s e n t i e l l e m e n t l a s o l v o l y s e

des charbons bitumineux qui a été étudiée d'où les forts pourcentages

de conversion obtenus.

En ce qui concerne Ia solvolyse des préasphaltènes, asphaltènqs

e t b r a i s d e p y r o l y s e ' n o u s n , a v o n s p r a t i q u e m e n t p a s t r o u v é d e t r a v a u x d a n s l a

b i b t r ' i o g r a p h i e , t o u t a u m o i n s a u S e n s p r é c i s q u e n o u s v e n o n s d e d é f i n i r p o u r

I e t e r m e s o l v o l y s e . N o u s c i t e r o n s e n e f f e t à t i t r e d ' e x e m p l e , l ' u n d e s t r a v a u x/ 1 \

Ies  p lus  récents  qu i  concerne I 'é tude par  c .w.  cuRTIS" 'de  I ' i n f luence de  la

granulométr ie du catalyseur sur Ia cinét ique de l lhydrol iquéfact ion'  s i  cette

étude porte à la fois sur Ie charbon ( l l l inois 6) et  les préasphaltènes et

asphaltènes qui en dérivent,  les condit ions font intervenir  une pression

drhydrogène (85  a tm)  e t  un  ca ta lyseur  (N iMo/nror )  à  3oooc  (15  min ' ) '

D e m ê m e , é t u d i a n t l a r é a c t i v i t é d e s a s p h a l t è r - r g g o b t e n u s p a r

hydrol iquéfact ion d,un charbon bi tumineux, HODECK et col .  
\zt  les ont

trai tés en présence drune hui le de recyclage ou d'hexane avec ou ! ;ans catalyseur '

à 3OO bars et 45ooc mais également sous pression drhydrogène' I l  est

intéressant de noter que dans ces conditions, les rendements en huile sont

de lrordre de L2 % sans catalyseur et 60-70 % selon Ie catalyseur

(respect ivement F.203 et CoMo) '
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pyrolyse,' les taux de conversion observés, exprimés en pourcentages

de produits solubles dans le toluène, sont plus faibles que ceux rencontrés

à propos.des charbons. ceci  montre Ie rôle déterminant des composés bi tumineux

(absents dans les brais de pyrolyse mais présents dans le charbon initial)

par leur pouvoir solvatant au cours des réactions de conversion et au cours

des premiers stades de Ia cokéfact ion'

S i l e s r é a c t i o n s d e s o l v o l y s e p r é s e n t e n t u n i n t é r ê t é v i d e n t

sur le plan de Ia valor isat ion des fract ions lourdes, leur étude est

également intéressante sur Ie plan plus fondamental de Ia connaissance

de Ia structure des brais et par Ià même la compréhension des mécanismes

d e p y r o l y s e s u i v a n t q u ' e l l e a l i e u à h a u t e o u b a s s e t e m p é r a t u r e .

L,étude des réact ions de solvolyse est rendue dél icate par le

nombre de paramètres pouvant intervenir :

I ' o r ig ine  de  I 'échant i l lon  (b ra i  BT ou  HT)  e t  sa

comPosit ion centésimale

- la température de réact ion et le gradient thermique

nécessaire pour atteindre cette dernière

l e t e m p s d e r é a c t i o r r ( d e q u e l q u e s m i n u t e s à p l u s i e u r s

heures )

-  Ia  na ture  du  (ou  des)  so lvant (s )  (so lvant  H donneur '

H transfert ,accePteur)

-  la concentrat ion de l téchant i l lon

- Ia Pression des gaz

:: :ïî:::::"::,:::"::::":il:;'*e 

de rab'ra"ire

P o u r u n e é t u d e s y s t é m a t i q u e i l e s t n é c e s s a i r e d e f a i r e v a r i e r

chaque paramètre en maintenant les autres constants d'où la mise en

oeuvre de nombreux essais et un temps d'analyse considérable' Aussi avons nous

décidé dtut i l iser les plans d'expériences qui donnent Ie maximum drinformations

avec Ie minimum de maniPulat ions'

P o u r a p p l i q u e r c e t t e m é t h o d e i l e s t n é c e s s a i r e d e d é f i n i r à

l ,avance un domaine d'étude et dtavoir  un parfai t  contrôIe des paramètres

expérimentaux.
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Pour atteindre cet object i f ,  nous avons ut i l isé comme réacteurs

des microbombes avec pr ise dg température t ' in si tui l  af in de mesurer parfai tement

la température de réact ion qui est I 'un des paramètres les plus di f f ic i les

à contrôler.

pour  dé l im i te r  Ie  domaine  d 'é tude,  nous  avons  u t i l i sé  les

données de Ia bibl iographie ainsi  que les résultats obtenus à part i r  de

manipulat ions préI iminaires.

1. MISE AU POINT DU REACTEUR (Annexe 11)

Nous avons ut i l isé comme réacteur des ' rmicrobombes'r  (ou tubing-

bombs) haute pression (140 bars) ayant une capacité d'environ 8 c*3. Ces

réacteurs sont plongés directement dans un bain de sable à l i t  f lu idisé

af in d'at teindre le plus rapidement possible Ia température de réact ion.

Cel le-ci  est mesurée à l raide drun thermocouple chromel-alumel dont la sonde

est plongée au sein du mi l ieu réact i f .  Cette précaut ion est indispensable

dans la mesure ou des écarts de 4OoC ont été trouvés entre Ia température du

I i t  f lu idisé et cel le mesurée au sein du réacteur.  Cette di f férence

est 1iée au choc thermique que représente I ' introduct ion brutale de ces

microréacteurs dans le bain f lu idisé et à Ia di f f icul té de contrôIer

avec précision la pression d'air  comprimé entrant dans ce bain. Selon JOLLEY
f " \

et  co l . \ " /  la  tempéra ture  du  ba in  de  sab le  do i t  ê t re  supér ieure  de  22oC à

cel le recherchée pour Ia réact ion. Cependant,  cet écart  peut var ier suivant

le  ba in  u t i l i sé .

L'agi tat ion du mélange est assurée par un vibreur électr ique

qui génère un mouvement pendulaire de quelques mil l imètres d'ampl i tude.
{ " )

JOLLEY e t  co l . t - 'on t  op té  quant  à  eux  pour  une ag i ta t ion  ver t i ca le

(ut i l isat ion drune came excentr ique) avec ajout de bi l les en verre dans

Ie réacteur. Pour tester notre agitation, nous avons effectué plusieurs

manipulat ions en changeant Ie type de chargement ( inversion de 1'ordre de

chargement : solvant puis brai ou brai puis solvant) et avons constaté Ia

simi l i tude des résultats obtenus. Dans le cas des brais,  i l  semblerai t  que

grâce à leur grande fuidité au delà d'une certaine température (XS du brai

HT :  gOoC), cette agitat ion soi t  plus faci le à réal iser que dans celui  des

charbons.
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Le début de la réaction est déterminé à partir du moment

où le mélange atteint une température inférieure de lOoC à celle recherchée.

Avec notre montage, le temps nécessaire pour atteindre cette température

r:r ;L de l rordre cle 5 mn. En f in de réact ion, les microbombes sonl;  refroj .dies

rap idement  avec  un  je t  d 'a j . r  e t  un  f i le t  d reau.

La transformation des fract ions lourdes (préasphaltènes) est

est imée à I 'a ide des pourcentages en toluène-insoluble déterminés par

extract ion aux ul tra-sons. Cependant,  i I  est t rès di f f ic i le de sort i r  ces

produits des rrmicrobombesrr (agglut inat ion au fond des tubes).  Aussir  ; rous

avonsplacê à l i intér ieur de ces réacteurs des pet i ts tubes en pyrex af in de

recevoir  les échant i l lons à trai ter et  d 'en faci l i ter I 'extract ion u1tér ieure.

Cette améIiorat ion présente toutefois un léger inconvénient,  à

savoir  une condensat ion part iel te des produits volat i ls sur les parois

extér ieures des tubes après refroidissement.  Cependant,  Ies pourcentages

de conversion étant calculés par rapport  aux fract ions insolubles et par

conséquent non volat i les i I  srest avéré que nos résultats étaientparfai tement

reproducL ib les

Le schéma de notre apparei l lage est présenté sur la Figure 55.



- L 4 5 -

Figure 55

Schéma du bain f lu idisé et des r lmicrobombesrl

r-------- l
régulation de I

I
temperature I

L--- - -  - -J



- L 4 6 -

2. pRESENTATToN ET urrlrsATroN DES pLANS o'nxpnltgt\qEs(4-7)

La modél isat ion ut i l isée dans les plans d'expériences nécessite

lremploi  de certains termes dont les déf ini t ions sont rappelées ci-dessous.

Factanr

Niveau

AI iase

Péponse

Variable indépendante dans un système expérimental

(symbol isê par ta let tre X)

Valeurs des facteurs à I ' intér ieur du domaine

expérimental

Combinaison linéaire des facteurs ou des produits de

facteurs

Fonction du système observé qui dépend des variations

des facteurs (Exemple : pourcentage de conversion -

symbol isé  par  la  le t t re  Y) .

Les plans drexpériencesnécessitent toujours une démarche

prél iminaire qui consiste à repérer une fois pour toutes les facteurs X. et

les réponses Y. qui ne pourront être modif iés par Ia sui te sous peine de

perdre les résultats déjà acquis.  Le domaine expérimental  de chaque facteur

est alors déf ini  par un niveau maximum et minimum symbol isés respect ivement

par  les  s ignes  +  1  (+)  e t  - l -  ( - ) .

Lrétabl issement d'un plan complet à part i r  de p facteurs

nécessite seulement 2P expériences.

La détermination du nombre de facteurs et de leurs limites

conduit  à établ i r ,  à part i r  drun plan factor iel ,  un système d'équat ions
( A \

polynomialest* '  qui  permet de iel ier Ies réponses Y. à ces facteurs.

Pour un systèmq à 3 var iables et 2 niveaux (+ et -) ,  l ref fet

des facteurs sur une réponse Y est fourni par lréquation 1 :

( 1 )  t = A o * A t _ X t  *  A Z X Z  * A 3 X g  *  A t 2  X t X Z * A 1 3 X t X g * A 2 3 X Z X S  *  A L 2 3

xt xz Xg
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Les coeff ic ients A. sont déduits des résultats obtenus, disposés

mat r ice  (Tab leau 38) .

A t i t re drexemple, les coeff ic ients Ao et A1 sont donnés par

Y r +  Y r +  Y a  +  Y 4  *  Y 5  +  Y U  +  Y l  *  Y g

At

I

Y r +  Y r +  Y ,  +  Y +  -  Y S  -  Y 6  -  Y Z  -  Y g

I
lY

de déterminer

significatifs

xt xz Xg xt^z tt*s ! XeXg xrxeXg

Yri + i  + i  *  i  *  i  *  i  *  i  *
Y ^ l  +  |  +  |  -  |  +  |  -  |  -  |  -

é i r r r t l l

t3i .  i  i  * i  
-  

i  * i  
-  

i  
-

Y ^  |  +  |  -  |  -  |  -  |  :  |  +  |  +
4 i  i r r t l l

Ysi -  i  + i  + i  -  i  
-  

i  *  i  
-

Y ^ l  -  |  +  |  -  |  -  |  +  |  -  |  +
O i i r r r l

Y, i - i i + i * i - i 
- 

i *
Y ^ l - l - l - l + l + l + l -

i'iiiiiiii

TABLEAU 38

Mat r ice  d 'expér iences

Pour étudier Ir inf luence des facteurs choisis,  i I  convient alors

si  les coeff ic ients précédemment déf inis sont stat ist iquement

selon le test de FISCHER-SNEDECOR(6).
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3. CHOIX DES FACTEURS

C o m m e n o u s v e n o n s d e l e p r é c i s e r , i l i m p o r t e d e d é f i n i r a v a n t

toute réact ion, Ie nombre et les l imites des facteurs à étudier 'Certains

d'entre eux ont été systématiquement ét iminés dans Ia mesure où i ls ne

présentaient manifestement aucun intérêt pour 1'étude de nos réact ior ide

solvolyse.

A ins i  la  g ranu lomét r ie  de  I 'échant i l lon  e t  Ia  p ress ion  des  gaz

nront pas retenu notre attent ion en raison de la f lu idi té de nos produits

aux températures de réact ion et à Ia non ut i l isat ion drhydrogène pour réal iser

ces tnansformations. Pour de tel les réact ions," la pression des gaz ne

correspond plus à un facteur mais à une réponse qui est très difficile à

mesurer compte tenu du faible volume des réacteurs'

Pour des raisons techniques nous avons également négligé Ia

géométr ie des réacteurs (microbombes, autoclaves, essais semi-pi lotes'

pi lotes) qui,  pâr effet  de masse, intervient considérablement sur les

résultats obtenus(8) 
" t  

en part icur ier sur les temps de réact ions. ces temps

peuvent s 'échelonner de quelques minutes avec les microbombes("Short  contact

t imer!  = temps de contact court)  à plusieurs heures pour les essais conduits

en autoclave.

D ' a p r è s c e s r e m a r q u e s p r é I i m i n a i r e s , i l s ' a v è r e q u e l e s

facteurs suscept ibles dr intervenir  sont :  -

-  Ia  comPos i t ion  de  1 'échant i l lon

- la nature du (ou des) solvant(s)

-  Ia concentrat ion de Iréchant i l lon

- Ia température de réaction

- le temps de réaction

3 .1 - .  Cho i x  des  échan t i l l ons

N o u S a v o n s a p p l i q u é c e s r é a c t i o n s d e s o l v o l y s e u n i q u e m e n t a u x

brais haute et basse température, dans leur global i té af in d'étudier leur

éventuel le valor isat ion en fonct ion de leurs or igines'  Toutefois '  le rapport

H/C de ces deux échant i l lons est plus faible que celui  des charbons habituel lement

étudiés dans Ia l i t térature (Tableau 39),  ce qui la isse présager une conversion

p l u s  d i f f i c i l e .
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I Brai BT I
!___________________Lr - - - l -

Kentucky  non(3)

Y a l r o u r n ( 9 ' L 0 )

T a i h e i y o ( 9 ' 1 1 - )

t ' t i i t e ( 9 ' l - 1 )

Powhntan ,to u( 
tz )

7 4  1 2

6 t - , 5 ( 9 ) - 0 2 , 3 ( 1 0 )

7 4 , 8 ( 9 )  - r ,  , B (  
1 1 )

5 r 6

4 , 6 ( 9 ) - 4 , 8 ( 1 0 )

^ ( s )  ^ ( 1 1 )
b  - o

6 ,  5 (  
9  )  - 5 , 9 (  1 1  )

R 1
v t  5

o ,57

O,73

o , 9 0

0 , 8 9 ( n ) - O , 8 5 (  
1 0 )

o , 9 6 ( n ) - O , 9 2 ( 1 1 )

o,91(n) -o , ru( r r )
o ,85

85,2( ' )  -  r r , t ( t t ' l

TABLEAU 39

Comparaison des analyses centésimales

entre nos bra is  et  les charbons étudiés dans Ia t i t térature

3 .2 .  Cho i x  des  so l van ts

Selon  la  l i t té ra tu re  (c f  Chap i t re  I r ,  P .  6  ) ,  de  nombreux

solvants peuvent être ut i l isés en raison de leurs rôtes rrH donneurs" ou

i lH transferts".  Dans Iepremier cas, le solvant Ie plus couramment ut i l isé est

la tétral ine que nous avons choisi  comme référence. Toutefois la tétral ine

est un très mauvais solvant physique des charbons, et on ut i l ise de plus en

plus des solvants hétérocycl iques tel le Ia tétrahydro- l ,2,3,4-quinoléine (THQ)

qui par son caractère donneur et solvatant est réputée favoriser ces réactions

de so lvo lyse  (Tab leau 5  P.12)

Les composés phénol iques, présents dans les solvants de recyclage'

favorisent également la dégradation des fractions lourdes en créant des
1 " 1

l iaisons hydrogène '" '  qui  faci l i tent leur solubi l isat ion.

Echant i l lon



- 1 5 0 -

Le rôle des composés hydroxylés (phénols simples ou complexes)

dans l-es réactions de solvolyse, notamment au cours des procédés

drhydrol iquéfact ion, a été retenu comme important bien qu'étant complexe

et de mécanisme ma1 déf ini .  Ainsi ,  s i  les phéno1s simples sont considérés

comme solvants donneurs d'hydrogène pour certains(L2'L3) ' non donneurs
(  1 4 )

pour d'autres\t* ' ,  les phéno1s plus condensés tel  I '  a -naphtol  sont décr i ts

comme susceptibles de dégager de Irhydrogène par thermolyse à 4OOoC'

POUTSMA et OyER(13)orrt  montré que les produits major i taires

obtenus par thermolyse de I '  c-naphtol  (4OOoC - 5 mn - 2,9 % de conversion)

sont :  Ie dinaphtofuranne G3 %), le binaphtol  (27 %), la l - tétralone Q4 %)

et  le  té t rahydro-5 ,6 ,7 ,8  a  -naphto l  (4  %) .

Hormis  les  so lvants  purs ,  i l  es t  poss ib le  d 'u t i l i se r  des

résidus pétroliers ou charbonniers, Qui par leurs teneurs en hydrocarbures

aromat iques  peuvent  jouer  un  rô le  de  H t rans fer t  (Tab leau4 p .11  ) .

Nous disposons à cet effet, des deux goudrons de vapocraquage

HLN et HLG que lron pouvait  envisager égaLement comme solvants potent iels.

Cependant, nous avons montré précédemment que le goudron de

vapocraquage HLG a une structure essent iel fement naphtalénique (cf  p '  94 )
(  1 q )

qu i ,  se lon  TTJHITEHURST e t  co l  . \ ' - ' ,  he  peut  donner  l ieu  qu 'à  une fa ib le

conversion. Nous avons donc préféré ut i l iser Ie goudron HLN qui possède une

teneur en hydrocarbures aromatiques condensés plus importante (cf Tableau 33

p .  e 6 ) .

Compte tenu de ces diverses considérations' nous avons donc

retenu comme solvants :

- Ia tétraline : prototype des solvants 'rH donneur"

- Ia tétrairydro-L ,2,3, -quinoléTne (rHq1 :  solvant réputé

par son rôle "H donneurrt et son pouvoir de solvatation

:-  1 '  û-naphtol  :  prototype d'un rrphénolr '  H donntt :"( t t )

-  Ie  goudron HLN:  exemple  d 'u t i l i sa t ion  drun  rés idu  pé t ro l ie r
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3.3. Choix de la ce4genlration

D t a p r è s l a b i b l i o g r a p h i e , d a n s l e c a s d e l a s o l v o l y s e d e s

charbons, i I  s,avère que le rapport  du poids de 1réchant i l lon à celui  du
( 11) orr l

solvant est généralement compris entre O'5 et 1 '  MOCHIDA et col"

étudié Ia solvolyse de différents charbons en faisant varier ce rapport

entre o et 2 et ont montré que pour certains mélanges (trJest Kentucky 14

coal + sRC no 3 BS) le pourcentage de l iquéfact ion pouvait  chuter

brutalement de 1OO à -2O % (par sui te d'une réact ion de régression) '

C o m p t e t e n u d e c e s é t u d e s e t d u c a r a c t è r e t r è s a r o m a t i q u e d e

nos échant i l lons (r isque de recondensat ion) '  nous avons décidé de

travai l ler avec des concentrat ions de or5 et or2 correspondant respect ivement

à 5OO et 2OO mg de brai /e de solvant'

3.4. Choix de la température et du temps de réact ion

L'étude bibl iographique montre que ces réact ions de solvolyse

s'ef, fectuent,  dans le cas des charbons, à des températures comprises entre

350 et soooc pour des temps de contact al lant de 1 minute à quelques heures'

D e m a n i è r e g é n é r a l e o n c o n s t a t e q u e p l u s l a t e m p é r a t u r e e s t

é levée,  p lus  Ie  temps de  réac t ion  do i t  ê t re  cour t (11)  pour  év i te r  les

phénomènes de regression. ces phénomènes semblent également être étroi tement

I iés à la composit ion des charbons et des solvants'

Aussi,  i I  nous est apparu impossible de déterminer les niveaux

de ces deux facteurs par simple comparaison avec les données de la bibliographie'

d'autant plus, que nos brais ont une structure chimique totalement différente

de cel le des charbons.

.Pour déf inir  le domaine drétude et l r inf luence de ces facteurs

nous avons réal isé dans le cas du brai  HT des essais prél iminaires '  en faisant

var ier la nature du solvant (Tétral ine, THQ), Ie temps (2'1-O et 20 mn) et la

température de réact ion (3SO, 4OO, 450, 5OOoC). Les résultats obtenus sont

portés sur la figure 56 dont I'ordonnée comespond au pourcentage de

conversion dans le toluène défini par la relation :

T I  - T I

% Conversion =j x 1OO
Tro

avec TI :  quant i té d' insoluble dans le toluène

T I o : q u a n t i t é d l i n s o l u b l e d a n s l e t o l u è n e d e l ' é c h a n t i l l o n

de déPart z 35,45 %



- L 5 2 -

Cette expression est  b ien adaptée pour décr i re l 'évolut ion

de  l a  pa r t i e  t o l uène  i nso lub le  (amp l i f i ca t i on  de  l a  réponse )  ma is  donne  l i eu

à r rne grande incer t i tude compte tenu du nombre de termes qu 'e l le  fa i t

i n te rven i r  ( sommat ion  des  e r reu rs  de  mesu re  su r  T I  e t  T Io ) .  Pou r '  I a  su i t e ,

nouS Ut i l iserons uniquement  le  pourcentage en to luène insoluble pour  suivre

nos réact ions.

o
a
o
g
o(,,
âl

f-rf{o 
-Ê

*
i. -Totralrn"ts i
Ê

Figure 56

Pourcentage de convers ion du bra i  HT en fonct ion

de la température et  du temps de réact ion

D'après cette courbe, i I  apparai t  que la température maximale

pour évi ter tout phénomène de regression est de 45OoC. Compte tenu de

cette température et de I 'écart  nécessaire pour observer une évolut ion nous

avons retenu comme l imites d'études 35O et 45OoC'

;
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Le temps de réact ion a été f ixé à 10 mn dans la mesure ou

aucune  d i f f é rence  s ign i f i ca t i ve  n ' a  é té  obse rvêen  fa i san t  va r i e r  ce

paramètre.  Cet te constance dans le  temps est  sans doute l iée aux températures

auxque l l es  nous  avons  soumi . s  nos  échan t i i l ons  pu i sque  MOCHIDA e t  co l . ( 10 )

ob t i ennen tdes  résuL ta t s  s im i l a i r es  en  t rava i l l an t  à  45OoC,  e t  une  va r i a t i on

importante des pourcentages de con-rers ion en passant  de 45Ooà 49Oopuis

5 1 O o C  ( F i g u n e  5 Z ) .

o 1 z6 5 rO 15 lemps(mn)

Figure 57

Inf l -uence de Ia température et  du temps de réact ion

sur  le  pourcentage de convers ion dans le

benzène  e t  I ' hexane .
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3 . 5 .  B i l a n

APrès analYse des divers

sont au nombre de 3 pour un échantillon

que leurs domaines d'études sont portés

facteurs, on constate que ceux-ci

donné. Ces trois paramètres, ainsi

dans Ie tableau 4O.

I .""*""*
I

Concentrat ion :  Xt

de la solut ion

exprimée en poids

Niveaux

Température

Nature du

solvant

o C  r X 2

0 ' 5

450

Tétral ine

naphtolt X 3

o 1 2

350

THQ

HLN

TABLEAU 40

Niveaux des facteurs étudiés

. Avant de tabuler les résultats,  i l  importe de connaître la

reproduct ibi l i té de ces derniers. Pour cela, nous avons effectué plusieurs

fois de sui te deux réact ions dont les caractér ist iques sont indiquées dans

le  tab leau 41 .

Bral HT

Tétral ine

25,8

25

25,06

24,6

Solvant

T o : 4 5 O o C

THQ

23,2

22

2 2 , 5

20,2

|  %tt=zs,t+o,t |  %Tr=21'97+1'8 I

TABLEAU 4].

R e p r o d u c t i b i l i t é d e s v a l e u r s e x p é r i m e n t a l e s d u % T I

obtenues au cours des réactions de solvolyse

On constate que les écarts ne sont pas supérieurs à ceux

t rouvés  lo rs  de  l 'é tude de  f 'ex t rac t ion  par  u l t ra -sons  (2%) .  Auss i '  nous

prendrons cette dernière valeur comme incertitude de nos mesures.
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4. ETABLISSEMENT ET RESULTATS DU PLAT D'EXPERIENCES

Si on veut comparer la tétrahydroquinoléÏne, le goudron HLN, et,

I r  a-naphtol  à la tétral ine'  on est obl igé de construire 3 matr ices

d'expériences par produit  étudié soi t  un total  de 6 matr icesdans le cadre

de cette étude portant sur deux échantillons Brais HT et BT. Pour alléger

ce travail, nous avons comparé les solvants deux à deux (Tableau 40) afin de

ramener ce nombre à quatre. Nous avons donc effectué 32 expériences dont les

résultats sont présentés dans le tableau 42'

l t t

2416

2013

28,6

3 0 , 9

2 2 , 5

Z7 17
n 9  

1 2

3 0 , 5

30,7

5 8 , 5

29,4

4 3 , 8

38,4

222

3 0 , 8

4L,4

3 8 ,  5

3L,4

4 7  1 2

46,9

3 9 , 6

35

4 3 ,  5

46,7

48,9

L o o , 9

53,4

6 0 , 9

4 0 , 4

1,28,3

4 9 , 6

63

TABLEAU 42

Résultats du plan drexPériences

: % To1uène insoluble dans le cas du brai  HT avec la tétral ine (Xa+

et Ia tétrahydroquinoléine (x,  -) .

:  % Toluène insoluble dans le cas du brai  HT avec 1'anaphtol  (X, +

et le goudron HLN (X3 -) .

:%Toluène insoluble dans Ie cas du brai BT avec la tétraline (Xo +)

et la tétrahydroquinoléi t t"  (Xg -) .

:  % Toluène insoluble dans le cas du brai  BT avec I 'anaphtol

(x ,  + )  e t  Ie  goudron HLN (X3 - ) .

Les coeff ic ients A. de l réquat ion 1 sont donnés dans le

Tableau 43. Dans ce tableau les coeff ic ients stat ist iquement signi f icat i fs,

selon le test de FISCHER-SNEDECOR sont repérés à I 'a ide d'un astér isque.

Yt

Yz

Yg

Ya

*zxs I xtXzXg
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principaux

d' interact ions

At

Az

Ag

Atz

Atg

Azg

Atzg

- 0 , 6 9

- 3 ,  0 1 *

-0 ,  56

- 0 , 6 3

1 , 0 6

o r 3 4

l _ , 3 1

-2L,27*

25,52+

-29,  55*

-2L ,52x

19

-23,  3+

1 9 , 9 5 *

-0 ,  10

-4 ,97x

1 , 1 n

-L  rÙ7x

o r 7 5 *

L ,8 .2*

-O,L2

- 2 , L 5

L r , 4 5

- 2 o  r I

- 2 , 5 7

5 r 2 2

-r4,87

3  1 7 5

constant

6r,87x 4L, IOx 68 ,L7x

TABLEAU 43

Valeurs des coeff ients de I 'équat ion 1

Afin de faci l i ter I , interprétat ion de ces résultats,  nous les

avons représentés sur la Figure 58 qui donne les pourcentages en toluène

insoluble pour les deux échantillons étudiés en fonction des trois 
i

paramètres retenus (To, poncentrat ion, solvant) '

35,5 (HT) et 49 (Bl)  correspondent aux teneurs en

solvolyse.

' on constatera dans les deux cas que Ie goudron HLN est un

très mauvais solvant qui génère une recombinaison d'autant plus importante

que Ia température est élevée. Pour évi ter ce phénomène, i I  serai t

peut être intéressant d'util iser ultérieurement uniquement Ia fraction

hui le (hexane soluble) de ce goudron.

Les valeurs de référence

toluène insoluble avant
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BRAI HT

1_--ç  e  -  -  -  -  - i t l

-

BRAI BT

sans reaction

Tctral ino

THO

HLN

(x naphtol

- -  
_

\ _
-\

Figure 58

Schématisat ion des résultats obtenus à part i r  du plan d'expérience
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Pour mesurer f influence de la température et de la concentration

par gn solvant donné, i I  est di f f ic i le d'ut i l iser Ie tableau 43 dans Ia

ûtesure où ces solvants y sont comparés deux à^deux. Pour faciliter cette

étude, nous avons réalisé une série de plan 2t pour la tétra1ine, |a

tétrahydroquinoléine et I'c -naphtol en ne considérant que les deux

variables température et concentration pour chaque solvant.

Ces plans sont représentés sur les Tableaux 44 à 49 en

indiquant sous chacun d'entre-eux 1réquat ion rel iant les paramètres étudiés

(To, concentration) aux pourcentages de toluène insolubles trouvés.

IGIEI

!9!rs!-!9

|----i--.-i-_---
i  t  i * , i  x z i x r x : i
t-#---i
l 2 ô , 6 1 +  |  r

l * ' ' l . l
l 2 2 , a l -  |  .

I  o , . t l  -
__lt " - ' - l - l - r__

E Y  . 2 ( , , 2 - O , ^  X L - ? , 7  X 2 r t r ; t  X t X 2

fæi Brl

l ,é t ra l ine

l '  |  - ,1 - ,1 ' , ' ,  I
1 3 8 , 5 1  +

t  a t , z l  ,

l 3 s , 6 l  -

l" ' ' l - l

xz j  xrxz i

E  Y  =  2 7 , 3 - r , 7  x l  - 3 , 3  x 2  - 1 , 9  x l x 2 @  v  =  + o , a  x l  -  5 , a  x 2  -  o , e  x l x 2

ÎABLEAU 44

ÎABLEAU '6

E  y  .  3 2 , 3  -  2 , 2  x t  .  2 , ?  x 2 - 1 , 6  x 1 x 2

TABLEAU 45

ÎABLEAU 47

xl

TAELIAU 48 IABLEAT' 49

i 
tt*,
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On constate dans le cas de la tétraline que Ia concentration

et la température ont un effet inverse qui tend à timiter la conversion dans

les deux cas étudiés (équat ion 1 et 2).  En effet ,  selon que lron prenne + 1

ou -1 coûne niveau pour ces deux paramètres, la valeur Y nrest pas minimisée

au maximun. Avec ce solvant, le maximum de conversion est obtenu en travaillant

wriguernent à haute température (45OoC) dans Ia mesure où I'effet de la

concentrat ion est rerat ivement négrigeable (A1 = o'4 pour le brai  HT et 0 '6

pour le brai  BT).  I l  apparaît  donc quravec Ia tétral ine, ces réact ions de

solvolyse sont essent iel lement des réact ions de cl ivage thermique suivies

drune stabi l isat ion des radicaux l ibres par deshydrogénat ion de ce solvant.

La tétrahydroquinoléine a quant à eIle un comportement

totalemint di f férent puisqu'el le présente une interact ion signi f icat ive entre

la concentration et Ia température. Le maximum de conversion est obtenu dans

Ies deux cas en travaillant à 45OoC et peu de solvant.

seron  1a  l i t té r . t , r " " (  
L2-L4)  

, les  quar i tés  de  Ia  té t ra -  L ,2 ,g ,4

quinoléine seraient dues à son pouvoir solvatant attribué en partie aux

interactions polaires entre ce solvant et les composés hétéroatomiques présents

dans les charbons (interactions également par tiaisons hydrogènes), à son

pouvoir H donneur et à la facile conversion de la quinoléine résultante

en tétrahydroquinoléine (mécanisme de H transfert) .

Si on compare les pourcentages de toluène insoluble entre Ie

brai HT et le brai BT, riche en composés hétérocycliques oxygénés (brai BT

7 , g  %  d e  o  e t  o , 8 4  d e  N  c o n t r e  2 , 4  % d e  o  e t  o , 7 3  %  d e  N  p o u r  l e  b r a i  H T ) ,

dans les conditions maximales de conversion, on aboutit à des constatations

similaires à ceLles énoncées précédemment. Cependant, si la THQ apparaît

être Ie meilleur solvant pour la conversion de nos produits, iI présente

également }tinconvénient de se fixer sur ceux-ci à haute température. En ef,fet'

les résultats obtenus aux faibles concentrations (beaucoup de solvant) terutent

à môntrer qurune quantité importante de solvant s'est fixée sur Ia matrice

carbonée. Ce phénomène de rétention a déjà été signalé par de nombreux auteurs

dont GRONAUER et NEIL(L2) qui ont montré quq cette rétent ion n'est pas

uniquement due à la formation de Iiaisons hydrogènesentre la tétrahydroquinoléine

et les composés hétérocycliques mais également à la formation de véritables

liaisons chimiques covalentes, C-C ou C'N.
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Dans le cas de I' a naphtol, on constate un effet inverse

(équation 5-6) en fonction de Ia température qui se traduit par une

augmentation de conversion pour Ie brai BT et une recombinaison importante

pour le brai  HT. Cette recombinaison est drautant plus importante que la

coricentration est plus faible. Cette différence de comportement peut

s,eXpl iguer une fois de plus par la di f férence de composit ion chimique

des deux brais de déPart.

Dans le  cas  du  bra i  BT (% O =  7 ,3  %) ,  I ' ,  d  naphto l  peut  se

subst i tuer à une structure asphalténique hydroxylée, 1iée par l ia ison

hydrogène à une structure de même type pour former un nouveau complexe

a naphtol - structure asphalténique plus petite et par conséquent soluble

dans le toluène (Figure 58).

Figure 58

Effet de I' a naphtol sur l-es composés hydroxylés

Dans Ie cas du brai HT, avec une faible concentration' on

observe une régression de I' a naphtol en fonction de ]a température

( % v  -  3 o , g  p o u r  T  -  3 5 O o C  e t % 1 I  =  3 8 , 4  p o u r  T  =  4 5 O o C )  a l o r s  q u e  c e

solvant semble nravoir aucun effet pour une forte concentration de

l ' é c h a n t i l l o n  ( %  7 1  =  2 9 , 4  p o u r  T  =  3 5 O o C  e t % T I  =  3 0 , 7  p o u r  T  =  4 5 0 o C ) '
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5) ANALYSE P$R CHROMATOGRAPHIE DE PERMEATION DE GEL DES

FRACTIONS TOLUENE SOLUBTES OBTENUES APRES SOLVOLYSE

La détermination des pourcentages en fnactions toluène insolubles

nrest pas Ia seule réponse que lron puisse envisager pour suivre les réact ions

de solvolyse. Af in de mieux comprendre l 'évolut ion des produits présents, nous

avons étudié les fract ions toluène solubles les plus caractér ist iques du

brai BT par chromatographie de perméation de gel dans les conditions définies

précédemment (cf  Chapitre I I I  p.  103 ).

Les figures 59 à 6l- corespondent aux chromatogrammes de CPG

(détection réfractométrique) des fractions toluène solubles du brai BT obtenues

à partir :

a )

b )

de I 'échant i l lon brut  avant  t ra i tement  de

de l réchant i l lon après solvolyse avec la

(T :  45OoC -  Concentrat ion + )

de  1 réchan t i l l on  ap rès  so l vo l yse  avec  L '

goudron HLN (T :  45OoC concentrat ion +)

solvolyse

tét ra l ine et  la  THQ

a naphto l  et  Iec )

fraction toluène soluble BT sans traitement

Figure 59

du brai
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Figure 60

Fraction toluène soluble du brai BT après

tétrat ine et la THQ

solvolyse avec Ia

Figure 61

Fraction toluène soluble du brai BT après solvolyse avec

It a naPhtol et Ie goudron HLN

o n r e m a r q u e r a l e c h r o m a t o g r a m m e o b t e n u a v e c l . a n a p h t o l t r è s

caractér ist ique puisquri l  présente trois pics très dist incts '  Cependant,

dans tous les cas, ces chromatogrammes sont difficilement interprétables

dans la mesure où les solvants qui n'ont pas rêagi masquent en grande partie

le reste du chromatogramme en raison de leurs fortes concentrations'

r 0
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pour pal ier cette di f f icul té et ut i l iser la chromatographie

de perméation de gel à son maximum (estimation quantitative) nous avons

mesuré la teneur de ces solvants par chromatographie capillaire qui tient

compte des produits non dosés.

A t i t re drexemple, la Figure 62 et le Tableau 5O rassemblent

les résultats obtenus à partir des brais HT et BT, traités dans les mêmes

condit ions (solvant :  THQ - To :  45OoC - concentrat ion +).  Dans les deux

cas, nous avons défalqué les pourcentages relatifs de la quinoléÏne et de

la tétrahydroquinoléine dans La zone comespondant aux aromatiques alcoylés.

brai BT

Comparaison

o

Figure 62

des fractions toluène soluble des brais

trai tés dans Les mêmes condit ions

HT et BT
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Produits

i Brai

I ttt

Brai

BT

Brai

HT*

Brai

BT**

Asphaltènes

io , t<K<0,6

35,7

53,7

Pourcentages relatifs

les fractions to.luène

dans

I A'"ii:1?T"1 rorar
I  condenses |  

-

1o,82<K<1 I

1 6 , 3 1 2 , 4 98,7

6 0 , 4

26,2 2 L , 6 16,4 9 9 , 9

3 6 , 5

TABi,EAU 50

des diverses famil les const i tuants

solubles des brais HT et BT trai tés

les mêmes condit ions

o o Q

*résultats obtenus après avoir soustrait la quinoléÎne (lI '6%) et Ia

t é t r a h y d r o q u i n o l é Ï n e ( 1 1 , 6 t ù d e l a f r a c t i o n a r o m a t i q u e s a l c o y l é s

* * r é s u l t a t s o b t e n u s a p r è s a v o i r s o u s t r a i t l a q u i n o l é i n e ( 2 6 , 7 % ) e t l a

t é t r a h y d r o q u i n o l é i n e ( 1 0 , 6 % ) d e t a f r a c t i o n a r o m a t i q u e s a l c o y l é s

o n r e m a r q u e r a d a n s l e s d e u x c a s l a f o r t e t e n e u r e n c o m p o s é s

asphatténiques et aromatiques alcoylés qui proviennent sans aucun doute

d e l a d é g r a d a t i o n d e s p r é a s p h a l t è n e s . C e p e n d a n t , c e s r é s u l t a t s s o n t à

p r e n d r e a v e c q u e l q u e s p r é c a u t i o n s d a n s l a m e s u r e o ù l e s a i r e s c o r r e s p o n d a n t e s

à c e s f r a c t i o n s s o n t r e l a t i v e m e n t f a i b t e s c o m p a r é e s à c e l l e d u s o l v a n t e t

r isquent donc d'être peu précises'
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CONCLUSION

L'étude des réact ions de solvolyse à I 'a ide des plans

dtexpériences nous a permis de caractér iser rapidement I 'ef fet  de divers

solvants notamment en déterminant les pourcentages en toluène insolubles

ou en analysant par cPG les fractions toluène solubles qui ont révélé

une forte teneur en composés asphalténiques. Toutefois,  i l  serai t

intéressant de poursuivre ces analyses en él iminant l -es solvants résiduels

et non plus en défalquant ceux-ci  art i f ic iel lement,  af in drobtenir  une

meil leure précision.
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L a v a l o r i s a t i o n d e s c o - p r o d u i t s i s s u s d e s t r a i t e m e n t s d u

charbon et du pétrole connait  depuis quelques années un regain d' intérêt

en raison de I 'ut i l isat ion de ces proclui ts comme matières premières pour

les  i  r r r lus l . r i  o r ;  ch  im iques ,  méta l lu rg iques  (  b ra is  d ré lec t rode )  c t  eok iè res

(ad juvants  e t  l ian ts ) .

Notre intérêt srest porté dans ce cadre sur l 'étude de résidus

goudrons et brais - tant de f industrie pétrolière que charbonnière i

g o u d r o n s d e v a p o c r a q u a g e , g o u d r o n s e t b r a i s d e p y r o l y s e h a u t e e t b a s s e

température.

C e s f r a c t i o n s f i g u r e n t p a r m i l e s p l u s m a l d é f i n i e s e t l e u r

valor isat ion, quelque éoit  le procédé envisagé pose le problème de Ia mise

au point de protocoles analytiques adaptés'

compte tenu de ces données notre étude présente deux aspects.

é t é d e s o u m e t t r e c e s r é s i d u s à l ' a c t i o n d e d i v e r s s o l v a n t s ,

n i  de  ca ta lyseurs ,  n i  d 'hydrogène :  t ra i tement  de  so lvo lyse .

une étude bibl iographique préalable nous a convaincu en effet

de I ' intérêt de ce procédé de valor isat ion qui tend à augmenter le taux

de conversion de ces résidus. cet intérêt dépasse d'ai l leurs le cadre de la

valor isat ion proprement di te car,  pâr ces trai tements solvolyt iques'  on peut

espérer obtenir des renseignemenb quant à Ia structure des produits

étudiés.

M a i s l a m i s e e n o e u v r e d e c e t t e é t u d e s u r l a s o l v o l y s e p a s s e

avant tout par une étude analytique portant sur la caractérisation des

échant i l lons considérés et des produits obtenus, problème drautant plus

dif f ic i le que les uns et les autres sont en part ie peu volat i ls et  peu

solubles dans les solvants usuels '

V a l o r i s a t i o n p a r s o l v o l y s e , . m i s e a u p o i n t d e p r o t o c o l e s

analyt iques adaptés au suivi  des réact ions de solvolyse, tels sont }es

deux volets de notre Etude.

Le premier  a

sans adjonct ion



af in  qure l les

valor isat ion
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P o u r s i m p l i f i e r t ' i d e n t i f i c a t i o n d e c e s é c h a n t i l l o n s ' n o u s

avons nis au':Ï:,:::,::i:T"::,L:ï::i:::T'" 
par u,*a-sons

Séparation par chromatographie Iiquide au stade préparatif'

en mode HPLC, appliquée aux fractions huiles et asphaltènes

o b t e n u e s p a r l a m é t h o d e d e f r a c t i o n n e m e n t p r é c é d e n t e .

Nous nous sommes attachés à minimiser la durée des analyses

puissent être ut i l isées pour le suivi  des procédés de

(ex. :  solvolyse, pyrolyse, hydrol iquéfact ion" "  )  '

Ctest ainsi que pour le fractionnement de nos échantillons en

huilesrasphaltènes, carbènes et carboides' nous avons réduit Ie temps de

séparation des quelques jours usuellement nécessaires par application de Ia

méthode d'extraction au soxhlet à quelques heures (2 à 3 h) en utilisant Ia

technique des ultra-sons.

U n e a u t r e m é t h o d e d e f r a c t i o n n e m e n t u t i l i s é e a é t é I a

chromatographie l iquide d'adsorpt ion par élut ion séquent iel le SESC' Nous

a v o n s m i s a u p o i n t c e t t e m é t h o d e a u s t a d e p r é p a r a t i f , s u r c o l o n n e d e s i l i c e

ou dralumine, en mode HPLC. Ceci nous a permis de réduire à 2 h (sans compter

I ,évaporat ion des solvants) le temps de fract ionnement alors quren mode

n o r m a l ( é l u t i o n p a r g r a v i t é ) , c e t e m p s p e u t ê t r e d e p l u s i e u r s s e m a i n e s .

L e s b i l a n s p o n d é r a u x o b t e n u s à p a r t i r d e c e s f r a c t i o n n e m e n t s

chromatographiques ont permis de comparer nos échantillons, notamment nos

brais HT et BT qui se différentient respectivement par leurs fortes teneurs

en Çomposés aromatiques et polaires'

N o u S a v o n s à c e p r o p o s a t t i É l l a t t e n t i o n s u r l ' i n f l u e n c e d e

14 eomposition des échantillons sur leur comportement en chromatographie

!. iquide d'adsorpt ion. Ainsi  l rordre dréIut ion dans un gradient éluotropique

donné peut conduire à des résultats différents en fonction de Ia nature de

l 'échant i l lon étudié.

pour aboutir à une caractérisation plus poussée de nos

fract ions'  nous avons aPPliqué.,sur1chacune d'entre el les diverses méthodes

spectroscopiques (tR, uv, RMN 
rH, t"c) . t  chromatographiques (chromatographie

capillaire, chromatographie par transfert de charge sur silice greffée) ' qui

se sont révé]ées être complémentaires les unes des autres et particulièrement

adaptéesa 1'étude des fract ions - 'hui les'
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Cependant, pour 1'étude des fractions plus lourdes' notamment

cel les issues des brais de pyrolyse, les l imites de ces méthodes sont vi te

atteintes en raison de Ia non volat i l i té et de l r insolubi l i té de ces

fractions. De plus, I'accumulation du nombre des techniques utilisées conduit

à un temps d'analyse qui peut sréchelonner sur plusieurs semaines selon la

finesse des informations recherchées.

Ayant pour object i f  la mise au point drune méthode analyt ique

permettant de suivne l 'évolut ion des diverses structures (asphaltènes et

hui les) au cours f les réact ions de solvolyse nous avons envisagé I 'appl icat ion

de la chromatographie de perméation de gel, en chromatographie liquide haute

performance (ou haute Pression).

.  Cel le-ci  permet en effet  de caractér iser rapidement (1 h) Ies

structures asphalténiques et de mesurer leurs pourcentages relatifs.

Pour atteindre cet objectif, nous avons établi dans un premier

temps les condit ions expérimentales à respecter af in dropt imiser la séparat ion

puis quantifié ces résultats à I'aide de fractions séparées par chromatographie

de perméation de ge1 préparative dont les réponses ont été reliées aux

indices de rétent ion.

Cet te  techn ique,  dont  la  réso lu t ion  es t  de  }o in  in fé r ieure  à

ce l  le  de  La  r :h rorna tograph ie  cap i . I la ine /nous  a  permis  de  d i f fé renc ie r  . l  es

pro ju i ts  d 'o r ig ines  pé t ro l iè res  <>u charbonn iènes  a ins i  que les  b ra is  haut t - '

et  basse température par leurs teneurs en structures asphalténiques (au sens

structurql) ,  en aromatiques alcoylés, en aromatiques non alcoylés et en

aromatiques condensés.

Le deuxième volet de notre étude est consacré aux réactions de

solvolyse. Lrune des di f f icul tés rencontrées lors de la mise au point de

notre plan draction réside dans Ie grand nombre de paramètres susceptibles

d'  intervenir .

Pour étudier l r inf luence de ces derniers, nous avons mis à

profit une technique relativement connue mais peu utitisée dans le cas de

ces réact ions, à savoir  les plans d'expériences. Ces plans, Qui l imitent

la durée et Ie nombre de manipulat ions, se sont révélés être part icul ièrement

adaptés pour étudier I' influence sur un échantillon donné de Ia nature du

solvant,  de sa concentrat ion, et  de la température de réact ion. Les résultats

obtenus sont en parfait accord avec ceux trouvés dans la littérature et il

serait intéressant de poursuivre cette étude en multipliant le nombre de

solvants étudiés ou en utilisant des mélanges afin draboutir à un solvant

rrmodèlerr pour un échantillon donné, ayant des propriétés H donneurs, H transferts

et solvatantes rr idéalesrr.
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E n c o n c l u s i o n , a u c o u r s d e c e t t e é t u d e ' n o u s a v o n s d é f i n i u n

c6tstâin nombre de protocoles aisément transposables à un suivi de procédés et

d o n t l e s r é s u l t a t s s o n t s u f f i s a m m e n t f i a b l e s e t s é l e c t i f s .

I l s n o u s o n t ' p e r m i s d e p r é c i s e r p l u s a v a n t l a s t r u c t u r e d e s

fractions lourdes étudiées dont les grandes classes chimiques ont pu être

caractérisées (résultats conjugués des chromatographies SESC et CPG) '

P o u r l ' é t u d e d e s r é a c t i o n s d e s o l v o l y s e ' n o u s i n s i s t e r o n s s u r

I ' intérêt présenté Par :

-  I 'extract ion aux solvants sélect i fs (ul t ra-sons)

- Ia caractér isat ion des fract ions hui les et asphaltènes

par CPG

-  Ia  mise  en  oeuvre  de  p lans  d 'expér iences



ANNEXES



- r 77 -

Extraction par ultra-sons

La séparat ion est basée sur des caractér ist iques de solubi l i té
dans un jeu de trois solvants :  hexane, toluène, puis THF.

Protocole Dans un bécher de 2oo ml,  on pèse exactement r  à zg d'échant i l lorr ,
pu is  on  a jou te  40  ml  d rhexane par  g ramme de produ i t .  L 'ensembre

est arors i ,mmergé durant 15 mn dans un bain à ul_tra-sons puis

f i l t ré  sur  pap ie r  mi l l ipore  de  8  , , ,  m ( f i r t re  f ruoropore) .  Le
rés idu  es t  ensu i te  lavé  à  l rhexane jusqu 'à  ce  que le  f i r t ra t  so i t
quas iment  inco lo re  (1OO à  3OO ml  de  so lvant ) .

Après avoir  chassé I 'hexane, res deux fract ions (hexane soruble

et hexane insoluble) sont séchêes sous vide jusqurà poids

constant. La fraction insoluble de poids connu est à nouveau

extrai te au toruène puis au THF en suivant le même protocore.

ce protocole est appl icable aux échant i l lons I iquides (pas de
trai tement part icul ier)  ou sol ide de granulométr ie infér ieure à
2OO rr m.

Apparei l lage :-Bain à ul tra-sons SONOCLEAN

Fréquence J5 KHz - puissance 12O à 140 w

-Système de f i l t rat ion mi l l ipore (  type XX 10 O47Zs)
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ANNEXE 2

séparation chromatographique en mode HPLC sur colonne de

s i l i ce  ou  dra lumine

Les condit ions et l rapparei l lage ut i l isê sont les suivants :

Chromatographe : WATERS Prep. LC/System 5OOA

- Détecteur : Réfractomètre différentiel

débit  :  1OO mllmn

- Quantité injectée : 39 dilué dans 1OO mI de THF

- Colonnes :

*WATERS prepack soo/Si l ice pour les fract ions asphaltènes éIuées

. avec Ie jeu de solvants suivant :  hexane-toluène 50 %/5O %,

toluène, toluène-éther 85 %/I5 %, toluène-éther 5O%/5O%, éther '

éther-THF 5g/"/50%, THF, méthanol.

*WATERS prepack SOO/AIumina neutral pour les fractions huiles

éluées avec 1e jeu de solvants suivant :  pentane, pentane-toluène

96% /4%, pentane-toluène 8'5%/15%, CHC13, CHCl3-Et20 9O%/IO%'

Et2o-EtoH g7%/3%, CH3OH, CHC13-EtOH g7%/3%, THF.

Les fract ions recuei l l ies sont évaporées, pesées et conservées

à I 'abr i  de  la  lumière  jusqu 'à  leur  iden t i f i ca t ion '

ANNEXE 3

Analvse centésimale

Appareil CARLO-ERBA

Gaz vecteur : hélium

Température du four : l-OsOoC

Eléments analysés :  C,H,N par détect ion chromatographique de COr, HzO, N2
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ANNEXE 4

Spectroscopie UV

Appareil : spectrophotomètre BECKMAN DB-GT

Solvants : cyclohexane et éthanol

longueurs d'onde : 22O à 58O nm

ANNEXE 5

Spectroscgpie ïR

Apparei l  :  PERKIN-ELMER 457 et BECKMAN Acculab T.M.2.

Les spectres ont été réal isés uniquement sur des l iquides en solut ion dans

du CS, ou du CCf4 (concentrat ion 10 ng/nl) .
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ANNEXE 6

1  1 "

Résonance magnétique nucléaire 
'H 

et 
'"C

1
1) RMN 

-H

Appareil : PERKIN-ELMER RP 12 - 60 MHz

BRUKER WP 80 SY à transformê de fourier

Tête Proton réglée sur 80, 13 MHz

Fenêtre sPectrale z I2OO Hz

Pulse  9Oo :  3 '5  I t  s

TemPs de relaxation : 5s

TemPs d 'acqu is i t ion  :  5 '8s

Solvants : CCJ-O et CDCI, avec du TMS comme référence

Concentration z LO %

z) nMN 13c

Appareil : BRUKER WP 80 SY à transformêde Fourier

Tête carbone - 13 réglée sur 20'15 lv lHz

TemPérature de Ia tête 28oC

Fenêtre sPectrale 5OOO Hz

Pu1se 9Oo :  9 ,7  I t  s

Temps de relaxation entre deux acquisitions : 3Os

TemPs d 'acqu is i t ion  :  env i ron  0 ,6  s

DécouPleur large bande : 2 à 5 w

Solvant :  CDCI, (ut i l isé pour Ie lock et comme référence - 77 ppn)

avec du tr iacétylacétonate de chrome (O,1 M) comme agent

de relaxat ion.

Concentration : 20 %

Dans re cas de ra séquence DEpr, re pulse goo du découpleur 
lH

a é té  f i xé  à  25 ,  1  P  s .

Les spectres ont été obtenus avec un temps dtévolut ion T de 4ms

correspondant à une constante de couplage J = I25 Hz'



- L 7 5 -

ANNEXE 7

Chromatographie gazeuse sur colonne capillaj're

Apparei l lage et condit i?ns ut i l isés

Chromatographe

Colonne

Gaz vecteur

Injecteur

Détecteur

Programmation de

Température : 325oC

température :

| T | .

I

' f

d . :
1

d f t

INTERSMAT IGC 12]- C3

en silice fondue - CHROMPACK CP SIL 5 type SE 30

(longueur 25 m, 6 int .  22O1t,n, NPT - 1O0 0OO)

Hél ium (sous  l - .1 -  bar )

SpI i t /Spl i t less Intersmat

Température :  325oC - temps de spl i t less :  2Os

A ionisation de flamme

Tf  =  325oC

d f = 2 O m n

--  AoC/nn

=  S O o C

= 5 m n

Acouisition et traitement des données

Intégrateur : HEIdLETT-PACKARD 33OOA

Couplage microordinateur : - Ordinateur COMMODORE 64

- Unité de disquette COMMODORE VIC l-451

: Interface IEE 488

- Multimètre numérique HEWLETT-PACKARD-3478

Ecran de visualisation APPLE

- Imprimante COMMODORE VIC 4O9O

T i

d i

Température initiale

Température finale

durée ini t ia le /  e

durée finale
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ANNEXE 8

lnd ices de rétent ion en chromatographie capi l l i r ' l r t r

93 g-methylphensnthrcne 323.06
9{ 4-mcthylphcmnthrcne 323.1i
95 l -methylrnthrrene 323 33
96 l-rethylphenrnthr.n€ 323.90
97 2-methyhcridine
98 9-n-butylfluor.ne
99 g-m.thylrnthrrene 329 13

f0O 4,6,9,1o-tptrrhydropyrene 329.69

I l,z.dihydronrphthtlenc
2 l,,l.dihydronrphthelene
3 tctrdin
a mphth.lenc
5 b.næ[,lthiophêæ
€ indoline
? indor.
I quiDoliD€
9 i.oquinoline

l0 z.mcthylmphthalenr
I I 2-æthylbcnzo[ù l-

thiophene
l2 Eulcne
l3 quinorlinc
ll 3-Eethylb.nzolàl-

thiophene
l5 l-metbylnàphth.l€ne
l6 E-m.thylquinoline
l7 1,2,3,4-tetrrhydroquinoline
lE 6-nethylquinolin.
l9 1.2.2e,3,{,5-herahydro-

rccnrphtlylcn€
20 biphcnyl
21 z{thylnrphtb.lcn€
22 llthylnrphthslen.
23 3-mcthylindole
24 2-mrthylindole
26 2,6.dimeihylnrphth.lene
26 2,7diæ.ihylnrphthalene
27 s{thylbotrzolô l-

thiophenc
2t 2-mçlhylbiphenyl
29 l,Sdin.lhyln.phthrlenÊ
30 l,, l-mphthoquinonr
3l l.?-diæthyln.phthal.ne
32 1,6-dimcthylnrphthrlene
33 2.2'-dimçthylbiph?nyl
3{ 2.6-dincthylquinolinc
35 2,3diæthylnrphthdcn.
36 l,a{iæthylnrphthd€D.
37 1,5-dimethylnrphthdene
3E diphenylmethrne
39 æ.mphthyl.nc
a0 2,2'-bipyridyl
al l,2dinethylnrphlh.lcnc
12 1,6-dimethylnrphthelcne
43 2lthylbiphcnyl
{,1 æenrphthcne
46 4-ncthylbiphcnyl
,[6 3-ncthylbiphcnyl
17 2.3-dimethylindole
,lt dibsnzofuren
{9 2-æthyl.1,{.

nrphthoquinonc
50 2.3,6-trimcthylnrphthrlên.
5l l-mlthylæcnrghthylen.
52 2,3,5-trim.thylnrphthdenc
63 dibcuo-p-diorin
54 nuorcne
55 fEar'1,2,3,{,iar,gr-hers'

hydrodibcnzothiophcne
56 cir-1,2,3,4,4.,gr-bcrr-

hydrodibcnzothiophene
57 3,3'-dimçthylbiphenyl
6t $m.thylfluorene
59 2,3,6-trimethylindolê
6O, l , t l ' d imcthy lb ipheny l
61 6H.indenoll,2-ôlpyridinè
62 trnthcnc
63 9.1o-dihydroùthrrem
6,1 g{thylfluoreDe
66 9,l0dihydrophcnnthrcne
66 1,2,3,4,5,6,?,8-ærahydro-

rnthraccnc
2-m€thylfluorene
I -met hyl f luorene
1,2,3,4i5,6,7,8-ætahYdro

phensnthlene
1,2,3,4.t€rrahydro-

dibenzothiophene
9-f luorenone
dib€nzothiophene
I ,2,3,4-t€trahy dro-

Dhensnthrene
phenrnthretre
anthEcene
benzoIrr  lquinol ine
9,l0dihydrocridine
æridine
1,2,3,4-t4tnhydp-

wblælc
phenanthridine
benæ(/ l  quinol in€
carbrzole
9-.thylcarbuole
1 -phenylnephthalene

1,2,3,1 0b.tetrshydro-
fluoranthenc

9-n-propylfluorenc
3.n€thylphenrnthrene
2-methylph€narthcnG
3-methylbenzo[/l -

quinol ine
2-methyhnthrrcene
o.tcrph"nyl
{H-cycbp.nt ldell-

ph€nanthrcnq

l0l  , l ,Sdihydropyrene
102 thirnthrene
103 mthron€
10{ 2-phenylnaphthalene
105 g{thylphenrnthrenê

f06 2-ethylphenrnthrene

l ?E 2 ,2 ' 'b iqu ino l ine  421.12
f79 l.phenylphcnrnihrcnc 421.66
180 l-mthylchtyænc 422.47
l8r ?-rethylbrnzlo l. 12X.14

uthnenc
182 o{ustrrphenyl 423.63
r83 2.2'-binrphthyl 423.9r
l8,l 2,(2'-nrphthyl)-benælàl' 424.11

thiophcne
185 1,3-diæthyltriphenyl.ne 132.92
r86 l, l2dimcthylbenzlol. 436.82

.nthnæn.
16? benzo(., | fluorrnthcnc 140.92.
f88 benæ[ùlfluomthcæ 117.11
189 b.nzolilfluo]ùth.n. 412.56
r90 7,12-diretLylbonz[ol. 443-38.

mthnæDC
l9l l,6,l l-tr iæthyltri- 446.24

phcnylcæ
192 dii lphtholr,2-b;l ' ,2'41- 15O.2O

f|m
193 bauo[e Jpyrcne 450.?3
lga dibcnæ[c,àlluthcne 46r.57
195 bcrclolpyreoc {58.44
196 pcrylGæ 166.22
r97 1,3,6,11-tctætùyl. 461.?2,

triph.nybnc
r98 3-methylcholantbrcnc 46E.{4
199 m{uterphcnyl 172.41
200 indenoll,2,$<dlpyrcrc 481.87'
20f p.ntælnc 4t6.Ef
2o2 p{utrpbcnyl at8.f g
2O3 - dib.n.[a,cluthnææ 496.01
2O1 dibeu[o,h luthnenc 496.46
2O5 bcnro[ùlchryære a97.06
206 piænc 600.00
2O7 brtrzolsrrilFryl€ûe 501.32
2O8 dibcuoldcf,mnolchryænc 603.80
2O9 2,9-dihydrcdibcnzo. 503.91

Idcl.nno lchryææ

197.0r
r  9? .o l
l9? .04
200.oo
20t.17
204.14
205.26
209.70
2r  5 .61
2 1 8 . 1 4
2r8.14

2 l  9 .95
220.37
22r .O2

221.O4
223.O2
225.97
229.42
232.70

233.96
236.08
236.5ô
236.66
237.42
237.54
237 .7 |
238.46

238.71
240.25
240.42
240.66
240.72
21t.94
212.43
2,13.55
243.57
214.98
243.31
2{4 .63
215ÂA
246.49
249.52
250.E5
25r.29
25r.? |
254.81
255.48
257.r7
259.23

263.31
265.24
265.90
267.27
264.r7
269.67

27 L .39

27 t-87
272.38
272.57
274.59
279.3  r
280.48
284.89
284-99
247.O9
247.69

291.19
295.81

300.00
301.69
302.22
304.33
304.50
306.76

308.79
309.25
3 1 2 .  r  3
3r  3 .9?
3 l  5 .  l9
3  r6 .37

3r8 .0r
3r9 .46
320.r?
320.7i

3 2  r . 5 7
321.99
322.O8

324.46
328.99

330.01
3 3 0 . 1 3
330.53
332.59
33?.05
337.50

f 0? 3,6-diæthylphenanthreæ 337.83
f08 2,7-dimethylphenanlhrene 339.23
1O9 1,2,3,6,?,8'herehYdro- 339.38

pyrcn.
l l0 6-phenylquinol in€
I I I fluoranthene
112 g- ircpropylphenanthrcie

113 1,8-dimcthylphensnthrene
I l4 2.phenyl indolc
l l5 indcno[1,2,3- i j l -

iÉquinoline
l fO 9-a-heryl f luorene
LL7 9-n-propylphcnanthtênc
118 pyrene
l l9 9,10-dimethylanthracen.
120 benzoUmzlphensnth. idine
121 9-methyl '1o'ethyl-

Phenanthrene
122 n-terphenyl
1 2 3  b . n z o I t l l r r n t h e n e

124 4H'bcnzoIdel ' lcarbszole

1 2 5  p . t e r p h e n y l

126 benzo[o l f luorene
l2' l  11-methylbenzo[ol '

fluotene

r 28
129

r 3 0
l 3 l
1 3 2
I J J

1 3 4
r35
r36
t37

r3A
r39

,  1.10
1 4 I

9, I  0-diethylphcn.nthrene

I  m c t h y l - 7  i s p r ( ) p y l -
phrnùnthrene

benzoI b I  f luorene
4 - m e t h y l  p y  r e n €
2 - m e t h y l p y t e n e
4,5,6' t r ihydrob€nzIde |  -

anlhracene
l.methylpyrene
3,5-diphenylpyr idine
5, 1 2-dihydronaphthâcene
9,1Gdimethyl-3{thyl-

phenanthr€ne
9-phenylcrrbazole
I +thylpyren€
2,7-dihethylpyr€ne
r ,2,3,4,5,6,7,8,9.10,  1 r , r2-

dodecahydrotr iphenylene
142 l l .benzo[ol f luorenone 386.4I
I 4 3  l , l ' - b i n â p h t h y l  3 8 8 . 3 8
1 4 4  b e n z o [ à l n a p h t h o [ 2 , l d l -  3 8 9 . 2 6

thiophene

Selon LEE et  Col .

A n a l .  C h e m . , L 9 7 9 ,  5 1 , 6 , 7 6 8 - 7 7 3 .

342.45
3{4 .01
345.78
346.26
347.47
947.57

348.54
350.30
35r.22
355.49
358.53
359.91

360.73
3 6 1 . 3 8
364.22
366.10
366.7{
36?.04

36?.9?
368.67

369.39
369.5.1
3?0.  I  5
370.86

37 3 .55
375.79
381.56
38 r .85

382.09
385.35
386.34
386.36

6?
ô8
69

7 0

7 g

7 4
76
76

7 B
7 9

8o
8 l
a2
83
84
8 5

86
87
88
89

90
9 l
92

288.21
289.03
292.03

294.30

l { 5
1 4 6
t41
1 4 8
1 4 9
r 5 0
1 5 1
r52
r 5 3
154
1 5 5
1 5 6
1 5 7
l 5 E
159
160

r61

r62

389 60
391.39
392.50
396.38
396.54
398.50
398.7{
400.00
400.00
401.81
405.35
406.54
406.90
406.30
4  1 0 . 1  2
4t2.72

4 I  3 .78

4t4.37

4 1 4 . 8 7
1 16 .32
4r6 .50

{  16 .63

4  1 7 .  L 6

4 l ? . 5 6

4t7  .51

4 1 E . 1 0
418.7 2

418.80
419.39

419.67

4 r9 .68
420.6r
420.83

benzo[8âi I  f luoranthene
b€nzoIc I  phenenthreDe
bcnzIc lacr idinc
9-lrh€nylsDthracene
cyclop€nta I  cd I  pyrene
b.nzIo I  anthracene
b.nzto I  acr idinê
chryæne
tr iph€nylene
benzoIo ]crrb!zole
1,2'-bin!phthyl
7-benzIde I  anthren€
9-phenylphcnrnl.htênê
mphthrc€ne
benzo[ ô | carbezole
I l .methylbênzIo |  '

sl4tlcenc
2 rethylbênz[o l '

uthnccne
l-n.thylbcÉzIo l '

ùth1lcene
l-r-butylpyrene
l.mcthyl t . iphenYlene
9-mcthyl.bcnzIa I -

anthrac€ne

3-mclhylbenzIo l '
tnthrlcene

9.mcthyl '10'phenyl '
phenuthrenc

8-methylbenzId l '
a n t h r a c € n e .

6-methylbênz(d l  -

an[hncen€
3-æthylchry.ene
5-methylbenzIo l '

ùthncene
2-rethylchryæne
1 z-methylbcnzlo l '

rnthtlcenc
4-reihylb€nzIol '

anthracane
5-m€thylchrYæne
6-methylchrYrenc
4-mothylchryæne

r63
164
r 6 5

r66

167

l6E

169

I ? I

172
r 7 3

t74

I  t c

r 76
177
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ANNEXE 9

Chromatographie l iquide haute pression sur colonne de si l ice greffée (TCI)

Cette chromatographie ut i l ise une phase non commercial isée et

fai t  intervenir  un I igand accepteur dérivé de lracide tétrachlorophtal ique

greffé sur si l ice dont la synthèse a été mise au point par Ul.  HOLSTEIN (cf .  p.32 ).

Apparei l lage et condit ions ut i l isées

Chromatographe : 2 pompes tilATERS ModèIe 600 et programmateur de gradient

WATERS ModèIe 660.

ou une pompe à double piston modèle LKB 2150 HPLC avec

un contrôleur LKB 2L52 HPLC

6Omn
Gradient linéaire : lOO % hexane -----à CH^CI^
'Pression de travai l

Débit

Colonnes

Volume d' inject ion

Concentration

Détection

27OO à 3200 psi  (18O à 220 bars)

2 nl-/nn

3 colonnes - Q int  4,1- mm - Longueur 25 cm

2 0  p L

variable selon les échant i l lons (solubi l isé dans

1 ml de CH^CI^)z z

- Réfractomètre di f férent iel  R 401 (WATERS)

- Spectrophotomètre UV CECIL INSTRUMENTS CE 2l-2

- Détecteur Spectral  Rapide tKB qui permet de reconst i tuer

automatiquement les spectres UV des composés séparés par

chromatographie .

Cet appareil comprend :

. Un détecteur spectral rapide LKB 21'40 avec unités optique et de

contrô1e

. Une interface détecteur IBM/PC (Programme dracquisi t ion) de

stockage et de traitement des résultats sortant du détecteur)

. Un microordinateur IBM-PC (Mémoire de l-28 K octets avei deux

Iecteurs de disquettes 32O K)

. Un moniteur couleur

. Une imprimante couleur CANON A 1210 
i
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Ind ices de rétention en chroma

Struc t ,une

transfert de ch

0 c t . a h y r l r o - I  , 2 , 3 , 4 ,

4 a , ' ) , 9 a , l O

; rn  th racène

0c tahyd ro -  I  ,?  ,  . l  ,4  ,

5 , 6 , 7 , 4  a n t h r a c è n e

o c t a l r y r f  r o - I  , 2  , 3 , ^ , 7 , 8 ,

9 ,  1 0  c h r y s è n e

Tétrâhydro-4 ,  5,9,  10

pyrène

t r imé thy l - 1  ,  2  , 7
naphtalène

Méthy l -a  b iphény le

B iphény le

165

166

Phény l -1  naphta lène I77 acénaphtylène

Di .hydro-g ,  10

phénanthrène

d ihydro-  ,5  pyrène

H e x a h y d r o - 1 , 2 , 3 , 6 , 7 , 8

pyrène

Hexahyd ro -1  ,  2 ,  3 , 4 ,  5 ,6

chrysène

ph

Naphtalène ?o0

an thrac ène

b c n z o ( a ) f l u o r à n e

O c t a h y d r o - 1  , 2 ,  3  , 4 , 4 4 ,

1 1 , 1 ? , 1 2 s  c h r y s è n e

Tétrehydro- l ,2,3, lob 206

fluorantènê 2L4

lléthyl-2 naphtalène benzo(b)f Iuorène

Dinéthyt- l ,5 naphtalène 237

Dlméthyl-z,7 naphtalènc 236

Dinéthyl-2,6 naphtalène ?4o

H e x a h y d r o - l  , 2 ,  3 ,  3 a , 4 ,  5

pyrène

diméthyl-9,  10
anthracène

néthyl-l naphtalène

Fluorènc

4 H  c y c l o p e n t a ( d , e , f )

phénanthrène

Fluoranthènê

Selon P.CLEON Thèse

METZ- l_984.

de Docteur- Ingenieur
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ANNEXE 10

Chromatographie par perméation de gel

Apparei l lase et condit ions ut i l isés

Chromatographe

Colonnes

Pression de travail

Solvant

Débit

Détecteur

Vo lume d ' in jec t ion

et concentration

pompe WATERS Modèle 600

3 col-onnes 1n. styragel (1 de 5OO'Â, z O" 1oo Â)

:  15OO psi (1-O3 Uar)

cH2cL2

1 mllmn

- Réfractomètre di f férent iel  R4O1 (WRfnnS) I

- Spectrophotomètre UV CECIL INSTRUMENTS CE 212

- en détect ion réfractométr ique, volume d' inject ion de

20 p L et concentration de 4%

- en détect ion spectroscopique UV, volume dr inject ion

de 10 p I  et  concentrat ion de 2%.

Le matér iel  nécessaire pour effectuer I  I  acquisi t ion et le trai tement des

données est Ie suivant :

- Une unité contrôIe COMMODORE de 64 K octets

- Un lecteur de disquette COMMODORE VIC 1451

- Un écran de contrôle APPLE

- Un multimètre digital HEWLETT PACKARD - 347A A

- Une interface IEE 488

- Une imprimante COMMODORE VIC 4O9O et VIC L52O
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Lggic+el, de I'acquisiqion et du traitement des données

Le logiciel mis au point pour I'analyse de nos échantillons par CPG se

compoee de 3 parties :

*  Ie programme d'acquisi t ion (appelé acquis)

- le programme de traitement (appelé trait)

-  le programme de visual isat ion et d ' impression des résultats

(appelé courbe)

Le programme rrtrai t r t  fai t  appel à un f ichier séquent iet ,  appelé rr tracerr

pour accélérer la visualisation des chromatogrammes sur lrécran. Ce fichier

se charge automatiquement en mémoire centrale entre les octets 5O 0OO et

51141

TRACE

{  4  .  a  {  {  d  {  a 5 5  t € 9  6  l { t  3 a  e g a  l 4 l  3 3  ? O 8  1 6 9  3 e  t 4 l
5 ?  o  t { t  S E  o  l ? 3  a 4  e e 8  9  a  t a t  e 4  ? ô a  t 6 9  o  t { l  l ? ?  o  1 6 9  4

t { t  t 7 3  0  t 6 ?  4  t 5 9  
"  

3 2  l 5 A  t 9 5  1 6 9  0  t 4 l  t ? ?  a  t 6 9  3 e  t 4 l
r 7 3  e  t 6 ê  3 a  t 5 3  6  3 ?  t 5 €  t 9 5  t ? 3  t 7  ê æ  I  3 e  t 4 t  t z  ? a a  a 6  l a
e  r 9 5  t 6 o  o  t 4 5  t ? e  t 3 6  a 6 g  e 5 t  e 3 g  r ? 3  o  e e e  e o a  2 4 3  9 6  1 6 9  O

f { f  t 7 e  o  t 6 9  3 7  t { t  r ? ?  d  ? 4  t 6 c  o  1 6 9  a 5 '  l { 5  t ? e  t ? 3  n ?  q
f o !  a  l a l  l ? e  c  l a 4  a 4 ?  ? 3 a  l a 3  c  ? 4  t 6 €  C  r 6 a  B  r 6 s  a 5 !  t 4 5

f ? ê  f 7 3  t 7 e  o  t o !  a  t 4 l  t 7 ?  d  ? q 2  ? o a  e 4 t  9 6  t 5 3  1 6 0  t 4 r  6 4  1 9 3
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RÉactions de solvolyse

Apparei l lage et condit ions ut i l isés

Bain à I i t  b lu id i f ié

- 1 8 5 -

ANNEXE 1-].

: Modèle TECAM SBS-4

- 0 i n t : 1 8 1 n m

- Hauteur : 47O mm

- Puissance : l-5OO W

- Press ion  de  I 'a i r  :

-  déb i t  de  I 'a i r  :  42

O , 2  b a r

L/nn

Régulation : Régulateur thermique SOTELEM

contrôle de Ia tempêrature : - thermomètre TASTOTHERM DTOO

dans les réacteurs Nic r  -  N iA l .  (so  a  7o0oc +  ] -oc)

- Sonde thermocouple TSK.'  AUTOCLAVE- 4

Chromel-Alumel*

ENGINEERS

Réacteurs

llanchette AUTOCLAVE ENGINEERS - CNLX 9904

û int,. z, 7 19 mm - longueur 1O2 mm

raccord réducteur AUTOCTAVE ENGINEERS - 2OF 4966

raccord union AUTOCLAVE ENGINEERS 20 F 4966 avec bouchons CD X 90 et CGL 90.

a )

b )

c )




